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Elektrostatik. 

Von  L.  Graetz. 
(Die  Literatur  ist  bis  Juni  1902  berücksichtigt.) 


I.  OrunderfalinuigBtatsachen. 

Manche  Körper  kommen,  wenn  sie  gerieben  werden,  in  einen  eigentüm- 
lichen Zustand,  in  welchem  sie  gewisse  Kräfte  auszuüben  imstande  sind,  die  sie 
sonst  nicht  zeigen.  Eine  mit  Tuch  oder  Leder  geriebene  Glasstange,  oder  eine 
Stange  aus  Siegellack,  Ebonit  u.  a.  erlangen,  wenn  sie  gerieben  sind,  die  Eigen- 
schaft, leichte  Körperchen,  wie  Papierschnitzel,  Markkugeln  oder  dergl.  anzuziehen. 
Diesen  durch  Reibung  erzeugten  Zustand,  den  man  durch  die  erwähnte  Kraft- 
äußerung erkennt,  nennt  man  den  elektrischen  und  sagt,  es  sei  durch  das 
Reiben  auf  dem  Stab  Elektrizität  entwickelt,  ohne  jedoch  mit  diesem  Worte 
etw-a  andeuten  zu  wollen,  daß  ein  gewisser  Stoff  in  dem  Stabe  entwickelt  sei.^ 
Durch  Berührung  mit  einem  bereits  elektrisierten  Körper  kann  man  andere  Körper 
an  den  Stellen,  an  denen  sie  berührt  werden,  elektrisch  machen.^  Berührt  man 
also  mit  einem  und  demselben  elektrisierten  Stab,  z.  B.  einem  Glasstab,  zwei  an 
Fäden  nebeneinander  aufgehängte  Markkügelchen,  so  werden  beide  in  gleicher 
Weise  elektrisiert  und  es  zeigt  sich,  daß  diese  beiden  gleich  elektrisierten  Körper 
sich  dauernd  abstoßen.  Ebenso  werden  sie  beide  von  dem  Glasstab  abge- 
stoßen. Dagegen  werden  sie  von  einer  elektrisierten  Siegellackstange  angezogen. 
Sind  sie  umgekehrt  durch  Berührung  mit  der  Siegellackstange  elektrisiert  worden, 
so  stoßen  sie  sich  auch  gegenseitig  ab,  werden  auch  von  der  Siegellackstange 
abgestoßen,  dagegen  von  der  Glasstange  angezogen.  Der  elektrische  Zustand 
einer  Glasstange  und  einer  Siegellackstange  ist  also  verschieden,  was  die  eine 
anzieht,  stößt  die  andere  ab.  Man  unterscheidet  diese  beiden  Zustände  als  positiv 
und  negativ  elektrischen  Zustand,  und  entsprechend  die  entwickelten  Elek- 
trizitäten als  positive  und  negative.'  Man  definiert  als  positive  Elektrizität  die- 
jenige, welche  auf  einem  Glasstab  entwickelt  wird,  wenn  er  mit  Leder  gerieben 
wird,  das  mit  Zinnamalgam  bestrichen  ist.  Die  erste  Erfahrungstatsache  läßt 
sich  daher  kurz  ausdrücken: 

Gleichnamig  elektrisierte  Körper  stoßen  einander  ab,  ungleich- 
namig elektrisierte  Körper  ziehen  einander  an. 

Ein  elektrisiertes  HoUundermarkkügelchen,  an  einem  Faden  aufgehängt,  gibt 
daher  ein  einfaches  Mittel,  um  die  Art  der  Elektrizität  auf  einen  elektrisierten 
Körper  zu  erkennen.     Durch  gleichnamige  wird   es  abgestoßen,   durch   ungleich- 

^  Die  Bezeichnung  rührt  von  W.  Gilbert  her  ( 1 600),  der  die  elektrische  Wirkung  zuerst  von 
der  magnetischen  unterschied.  —  ^  Dies  wurde  zuerst  von  O.  v.  Guericke   1671  gefunden,  von 
Ch.  Düfay  1733  wieder  konstatiert.  —  3  Diese  Erkenntnis  rührt  von  Ch.  Dufay  her  (1734). 
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namige   angezogen.      Es   ist  das   einfachste   Elektroskop    (s.   Elektroskope     und 
Elektrometer). 

So  zeigt  sich,  daß,  wenn  man  zwei  Körper  aneinander  reibt,  beide  elektrii>ch 
werden,  und  zwar  der  eine  immer  entgegengesetzt  wie  der  andere. 

Trockenes  Holz,  Harze,  Schwefel,  Hartgummi,  Siegellack  werden  durcli 
Reiben  mit  Pelzwerk  negativ,  letzteres  positiv.  Pulver,  welche  durch  Sieb>e  hin- 
durchgetrieben werden,  elektrisieren  sich  dabei  und  es  zeigt  sich,  daß  SchiÄ'efel- 
pulver,  wenn  es  durch  Gaze  geschüttet  wird,  negativ,  Mennigepulver  ebenso  positiv 
elektrisch  wird.  Ein  Gemisch  beider  Pulver,  Schwefel-Mennigepulver,  kann 
daher  dazu  dienen,  durch  Bestäubung  eines  elektrisierten  Körpers  die  Art  seiner 
Elektrisierung  an  den  einzelnen  Stellen  zu  erkennen.  An  den  positiven  Stellen 
haftet  der  gelbe  Schwefel,  an  den  negativen  die  rote  Mennige. 

Versucht  man  auf  dieselbe  Weise   wie  Glas   oder  Siegellack   Metalle    durch 
Reiben  elektrisch  zu  machen,  indem  man  sie  in  der  Hand  hält,   so  gelingt   das 
nicht.     Das   beruht  aber  nicht  darauf,   daß   die  Metalle   etwa   unfähig   wären,    so 
elektrisiert  zu  werden,  vielmehr  beruht  es  nur  darauf,   daß  die  entwickelte    Elek- 
trizität bei   ihnen   nicht   an   den  Stellen  bleibt,   an   denen   die  Reibung   stattfand. 
Befestigt  man  nämlich   ein  Metall  an  einem  Glasgriff,   so  wird   es   durch  Reiben 
ebenfalls   elektrisch.      Man   hat   also   zweierlei  Arten    von  Körpern   in   Bezug    auf 
ihr    elektrisches    Verhalten    zu    unterscheiden:    i.    Isolatoren,    welche    durch 
Reibung  ohne  weiteres  elektrisch  werden.     Sie  werden  und  bleiben  nur  an   den- 
jenigen Stellen  elektrisch,  an  denen  sie   gerieben   werden,   sie   leiten  die   Elektri- 
zität nicht  fort;   man  nennt  sie  daher  auch  Nichtleiter   oder   aus  weiter  unten 
ersichtlichem    Grunde    auch    Dielektrika.      Zu   ihnen   gehören  Glas,   Siegellack, 
trockenes  Holz  u.  s.  w.,  kurz  die  oben  angeführten  Substanzen. 

2.  Die  Metalle  und  andere  Körper,  wie  die  meisten  Flüssigkeiten,  der  mensch- 
liche Körper,  die  Erde  sind  Leiter  der  Elektrizität.^  Wenn  auf  ihnen  an  irgend 
einer  Stelle  der  elektrische  Zustand  erregt  wird,  so  verbreitet  er  sich  sofort  über 
den  ganzen  Leiter.  Wird  also  ein  Leiter  in  der  Hand  gehalten,  und  wird  er  ge- 
rieben, so  verbreitet  sich  die  entwickelte  Elektrizität  über  den  Leiter  selbst,  über 
den  Körper  des  Experimentierenden  und  über  die  ganze  Erde.  Ihre  Wirkung 
wird  daher  unmerklich.  Will  man  daher  auf  einem  Leiter  Elektrizität  behalten,  so 
muß  man  ihn  isolieren,  d.  h.  ganz  mit  Isolatoren  umgeben.  Man  versieht  daher 
Leiter,  um  sie  zu  isolieren,  mit  Griffen  oder  Füßen  von  Glas,  Holz,  Siegellack, 
man  umspinnt  Drähte  mit  Seide,  umhüllt  sie  mit  Kautschuk  u.  s.  w.*  Ein  iso- 
lierter Leiter  hat  in  elektrischer  Beziehung  den  Vorzug  vor  einem  Isolator,  daß  er, 
wenn  er  an  einer  Stelle  Elektrizität  zugeführt  bekommt,  sofort  in  seiner  ganzen 
Ausdehnung  elektrisch  wird,  während  ein  Isolator  nur  an  dieser  Stelle  elektrisch 
bleibt.  Wird  ein  elektrisierter  Leiter  durch  einen  andern  Leiter,  als  welcher  auch 
der  menschliche  Körper  dienen  kann,  mit  der  Erde  verbunden,  so  wird  seine 
Elektrizität  auf  die  ganze  Erde  verbreitet,  der  Leiter  erscheint  in  seiner  ganzen 
Ausdehnung  unelektrisch.  Man  sagt  dann,  seine  Elektrizität  sei  zur  Erde  ab- 
geleitet. Wird  ein  elektrisierter  Isolator  an  einer  Stelle  berührt,  also  mit  der 
Erde  verbunden,  so  wird  er  bloß  an  dieser  Stelle  unelektrisch. 

Die  Anwendung  von  isolierten  Leitern  führt  zur  Konstruktion  empfindlicherer 
Elektroskope.  Das  Goldblatt-Elektroskop  (s.  Elektroskope  und  Elektrometer) 
besteht  aus  zwei  Streifchen  Blattgold,  die  nebeneinander  an  einem  metallenen  Stiel 
mit  Knopf  befestigt  hängen  und  in  ein  Glasgefäß  gesteckt  sind.^     Bei  Berührung 


1  Die  Bezeichnung  wurde  von  J.  Th.  Desagüliers  1739  eingeführt.  Die  Unterschiede  der 
Leiter  und  Isolatoren  wurden  von  Stephen  Gray  1731 — 1736  entdeckt  —  2  Spezielle  An- 
ordnungen dafiir  s.  L.  Palmieri,  Lum.  61.  27.  596.  1888.  E.  Mascart,  Nature  18.  44. 
1878.  Silvanus  Thompson,  Phil.  Mag.  (5)  17.  104.  1884.  —  3  in  einfacherer  Form,  als 
Strohhalmelektroskop,  wurde  dieses  Instrument  zuerst  von  F.  Hawksbee  (1605)  und  Ch.  Dufay 
(»733)  angewendet. 
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des  Knopfes  mit  einem  elektrisierten  Körper  werden  beide  Streifchen  gleichnamig 
elektrisiert  und  divergieren  daher.  So  lange  das  Elektroskop  isoliert  bleibt,  bleibt 
auch  die  Divergenz  der  Goldblättchen  bestehen.  Wird  dagegen  der  Knopf  durch 
ein  Metall  oder  den  menschlichen  Körper  mit  der  Erde  verbunden,  so  fallen 
die  Goldblättchen  zusammen.  Auf  diese  Weise  kann  man  untersuchen,  welche 
Körper  Leiter,  welche  Nichtleiter  sind.  Es  zeigt  sich,  daß  dieser  Unterschied 
kein  scharfer,  sondern  nur  ein  gradueller  ist,  daß  alle  Übergänge  von  ausge- 
zeichneten Leitern  zu  fast  vollkommenen  Nichtleitern  vorkommen.  Man  kann 
diese  Tatsache  auch  so  ausdrücken,  daß  dem  Durchgang  der  Elektrizität  durch 
Körper  ein  Widerstand  entgegengesetzt  wird,  daß  aber  dieser  Widerstand  bei  den 
einzelnen  Substanzen  sehr  verschieden  ist.  Die  Leiter  bieten  ihm  einen  sehr  ge- 
ringen, die  Isolatoren  einen  sehr  großen  Widerstand.^ 

Gute  Leiter  sind:  Alle  Metalle,  viele  Schwefelmetalle  wie  Bleiglanz, 
Schwefelkies,  femer  alle  Lösungen  von  Säuren  und  Salzen,  Wasser,  wenn  es  nicht 
vollkommen  rein  ist. 

Schlechte  Leiter  oder  Isolatoren  sind:  trockene  Salze,  Metalloxyde, 
trockene  Gase,  die  meisten  organischen  Verbindungen,  welche  nicht  Salze  sind, 
ganz  reines  Wasser,  femer  Harze,  Seidenfäden,  Kautschuk,  Ebonit,  Glimmer, 
Glas.  Ist  auf  der  Oberfläche  dieser  Körper  Wasser  hygroskopisch  kondensiert, 
so  leiten  sie,  d.  h.  die  kondensierte  Wasserschicht,  die  immer  Spuren  von  Salzen 
enthält,  leitet.  Ladet  man  zwei  gleiche  Elektroskope,  bis  in  beiden  die  Goldblättchen 
gleiche  Divergenz  zeigen,  so  sagt  man,  sie  enthalten  beide  gleiche  Elektrizitäts- 
mengen. Hat  man  das  eine  mit  positiver,  das  andere  mit  negativer  Elektrizität 
geladen,  bis  die  Divergenz  gleich  ist,  und  verbindet  man  nun  die  Knöpfe  beider 
Elektroskope,  so  fallen  die  Goldblättchen  in  beiden  vollständig  zusammen,  wo- 
durch bewiesen  ist,  daß  gleiche  Mengen  positiver  und  negativer  Elektri- 
zität sich  gegenseitig  neutralisieren. 

Eine  weitere  Eigenschaft  der  Elektrizität  erkennt  man,  wenn  man  einen 
elektrisierten  Körper  in  die  Nähe  des  Knopfes  eines  Elektroskops  bringt,  ohne 
diesen  zu  berühren.  Dann  divergieren  nämlich  die  Goldblättchen,  also  auch  ohne 
daß  ihnen  durch  Berühmng  Elektrizität  mitgeteilt  ist.  Sie  sind  also  elektrisch 
geworden  durch  die  bloße  Femwirkung  des  geladenen  Körpers.  Man  nennt  diese 
Wirkung  der  Elektrizität  Influenz.*  Ein  jeder  elektrisierte  (geladene)  Körper 
influenziert  in  einem  Leiter  Elektrizität.  Die  so  erzeugte  Elektrizität  nennt  man 
Influenzelektrizität.  Sobald  der  influenzierende  Körper  entfernt  ist,  ver- 
schwindet die  Influenzelektrizität  von  einem  isolierten  Leiter  wieder.  Prüft  man 
die  erzeugte  Influenzelektrizität  darauf  hin,  von  welcher  Art  sie  ist  (etwa  durch 
das  Schwefel- Mennigepulver) ,  so  findet  man,  daß  auf  jedem  der  Influenz  unter- 
worfenen isolierten  Leiter,  beide  Arten  von  Elektrizität  enthalten  sind, 
und  zwar  enthalten  diejenigen  Stellen,  welche  dem  influenzierenden  Körper  am 
nächsten  sind,  die  entgegengesetzte  Elektrizität  wie  dieser,  die  entferntesten  die 
gleichnamige  Elektrizität.  Zwischen  ihnen  ist  stets  ein  Gebiet,  in  welchem  gar 
keine  Elektrizität  zu  finden  ist;  dieses  nennt  man  das  neutrale  Gebiet.  Theo- 
retisch ist  dies  eine  Linie  auf  dem  Leiter,  die  man  deshalb  die  neutrale 
Linie  nennt. 

Die  Influenzelektrizität  an  den  dem  influenzierenden  Körper  benachbarten 
Stellen  nennt  man  Influenzelektrizität  erster  Art.  Sie  hat  also  das  ent- 
gegengesetzte Zeichen  wie  die  influenzierende  Elektrizität.  Die  andere,  mit  gleichen 
Vorzeichen  versehene,  nennt  man  Influenzelektrizität  zweiter  Art. 

Verbindet  man  einen  influenzierten  Leiter  mit  der  Erde,  so  wird  die  Influenz- 
elektrizität zweiter  Art  möglichst  weit  von  dem  influenzierenden  Körper   entfernt, 

^  Dies  wurde  zuerst  von  Wilke  1757  ausgesprochen.  —  2  Zuerst  von  F,  Hawksbee 
(1705 — 1709)  erkannt  und  bezeichnet. 
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d.  h.  sie  wird  zur  Erde  abgeleitet,  dagegen  bleibt  die  Elektrizität  erster  Art,  die 
ungleichnamige,  auf  dem  Körper.  Man  kann  also  nur  die  InfluenzelektrizitSt 
zweiter  Art  zur  Erde  ableiten.  Isoliert  man  den  influenzierten  Leiter  wieder,  nacli- 
dem  man  ihn  zur  Erde  abgeleitet  hatte,  so  bleibt  er  also  mit  ungleichnamif2:^r 
Elektrizität  geladen  und,  wenn  man  nun  den  influenzierenden  Körper  entfernt,  so 
bleibt  diese  Ladung  auf  dem  influenzierten  Körper  erhalten,  da  die  zur  Neutrali- 
sation notwendige  Elektrizität  zweiter  Art  eben  zur  Erde  abgeleitet  ist.  Man 
erklärte  sich  früher  diese  Erscheinungen  so,  daß  jeder  unelektrische  Körper  groBe, 
aber  gleich  große  Mengen  von  positiver  und  negativer  Elektrizität  enthalte  und 
daß  durch  die  Anziehung  des  influenzierenden  Körpers  die  ungleichnamige  in 
seine  Nähe  gebracht,  durch  die  Abstoßung  die  gleichnamige  entfernt  würde.  Die 
Influenzelektrizität  erster  Art,  die  sich  nicht  zur  Erde  ableiten  läßt,  nannte  man 
deswegen  auch  gebundene  Elektrizität. 

Wird  in  die  Nähe  eines  Leiters,  der  elektrisiert  werden  soll,  ein  anderer 
zur  Erde  abgeleiteter  Leiter  angebracht,  so  kann  der  erstere  Leiter  viel  stärker 
geladen  werden,  als  wenn  dieser  zweite  Leiter  nicht  vorhanden  ist.  Diese  Er- 
scheinung erklärt  sich  durch  die  Influenzwirkung  und  sie  ist  die  Grundlage  für 
die  Konstruktion  von  Kondensatoren,  Leydener  Flaschen  u.  s.  w.^  Näheres  hierüber 
unter  VI.  und  VII.  Elektrische  Ansammlungsapparate. 

Die  Kraft,  welche  zwei  elektrisierte  kleine  Körper  aufeinander  ausüben, 
wurde  von  Coulomb^,  später  von  Riess'  in  ihrer  Abhängigkeit  von  der  Ent- 
fernung bestimmt.  In  eine  Drehwage  (s.  Elektroskope  und  Elektrometer),  brachte 
Coulomb  eine  kupferne  Standkugel,  während  eine  bewegliche  Kugel  an  einem 
horizontal  aufgehängten  Arm  befestigt  war.  Wurden  beide  Kugeln  zusammen, 
also  gleichnamig  elektrisiert,  so  stießen  sie  sich  ab  und  man  mußte  den  Auf- 
hängefaden um  einen  bestimmten  Winkel  u  drehen,  damit  der  horizontale  Arm 
in  einem  Winkel  /?  von  der  Ruhelage  aus  blieb.  So  fanden  Coulomb  und  nach 
ihm  RiESS  folgende  zusammengehörige  Werte  von  u  und  /9,  denen  die  aus  der 
Annahme  berechneten  ß  beigeschrieben  sind,  daß  die  Kraft  umgekehrt  proportional 
ist  dem  Quadrat  der  Entfernung. 


0° 
126® 
567® 


Coulomb 
I  /?  |/9berechn. 


36° 
8®  80' 


18®  6' 
9®  4' 


0® 

70® 

110® 


RlESS 

42® 
28® 
28® 


|9  berechn. 


27®  44' 
!    23®  42' 


Aus  diesen  Versuchen  wird  sehr  wahrscheinlich,  daß  die  Kraft  zwischen 
zwei  Elektrizitätsmengen  umgekehrt  variirt,  wie  das  Quadrat  der  Entfernungen. 
Einen  viel  sichereren  Beweis  kann  man  indirekt  aus  den  Influenzversuchen  ent- 
nehmen (s.  u.). 

Um  die  Abhängigkeit  der  Kraft  von  der  Ladung  der  Körper  zu  finden, 
elektrisierte  Coulomb  die  beiden  Kugeln  in  beliebiger  Weise  und  berührte  dann 
die  Standkugel  mit  einer  genau  gleich  großen  Metallkugel,  wodurch  die  Ladung 
derselben  sich  zwischen  beide  teilte  und  auf  der  Standkugel  nur  die  Hälfte  übrig 
blieb.  So  fand  er,  daß  die  Kraft  proportional  ist  dem  Produkt  der  Ladungen 
beider  Körper,  die  aufeinander  wirken.  Sind  also  e  und  e  diese  Ladungen, 
oder  wie  man   sagt,   die  Elektrizitätsmengen   (in   beliebigem  Maß   gemessen)    und 

'  Die  erwähnte  Talsache  wurde  fast  gleichzeitig  von  E.  v.  Kleist  1747  und  von  CuNÄus 
in  Leyden  1746  zufällig  beobachtet.  —  2  c.  A.  Coloumb,  M6m.  de  l'Acad.  de  Paris  1785, 
572.  —   3  p.  T.  RiESS,  Reibungselektrizität  1.  93. 
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ist  r  die  Entfernung  der  beiden  (sehr  klein  gedachten)  Körper,  so  ist  die  Kraft  K 
rft'ischen  ihnen 

^=/^   . 

wo /eine  Zahl  ist  und  K  eine  abstoßende  Kraft  ist,   wenn   es  positiv,   eine  an- 
ziehende, wenn  es  negativ  ist. 

Dies  ist  das  CouLOMBSche  Gesetz  der  Elektrostatik.  Man  entnimmt 
daraus  auch  eine  Einheit  der  Elektrizitätsmenge.  Man  setzt  nämlich  diejenige 
Elektrizitätsmenge  als  Einheit  fest,  welche  auf  eine  gleiche,  in  der  Entfernung  i 
a  cm)  befindliche,  die  Kraft  i  (i  Dyne)  ausübt.  Dies  ist  die  elektrostatische 
Einheit  der  Elektrizitätsmenge  ^,.  Werden  alle  Elektrizitätsmengen  in  dieser 
Einheit  gemessen,  so  ist  der  Ausdruck  des  CoULOMBschen  Gesetzes 

Die  Dimensionen  von  e^  ergeben  sich  durch 

W  =  ]/^*  =  \m\l\  r-1]    . 

Man  bezeichnet  den  Raum  in  der  Umgebung  eines  elektrisirten  Körpers  als 
elektrisches  Feld,  insofern  sich  in  ihm  elektrische  Kraftäußerungen  abspielen. 
Au  jeder  Stelle  eines  elektrischen  Feldes  wird  daher  auf  einen  Punkt  von  der 
Ladung  e  eine  Kraft  ausgeübt,  die  proportional  e  ist,  etwa  =  Fe,  Man  nennt  F 
die  Intensität  des  elektrischen  Feldes  oder  die  elektrische  Kraft  an 
die-er  Stelle. 

n.  Theorie  der  ruhenden  Elektrizität  mit  Zugrundelegung  des 
Coulombschen  Gesetzes. 

Die  Erscheinungen,  die  oben  in  Abschnitt  I  zusammengefaßt  wurden,  lassen 
sirh  vollständig  behandeln  und  präzisieren  unter  folgenden  Grundsätzen: 

1.  Das  CouLOMBsche  Gesetz  ist  allgemein  gültig. 

2.  In  Leitern  ist  die  Elektrizität  nur  ihren  eigenen  (elektrostatischen)  Kräften 
unten^'orfen,  keinen  molekularen,  in  Isolatoren  aber  auch  molekularen. 

3.  In  jedem  ungeladenen  Körper  sind  gleiche  Mengen  positiver  und  negativer 
Elektrizität  vorhanden,  die  in  dem  Körper  selbst  auch  räumlich  getrennt  auftreten 
können. 

Die  Theorie  der  Elektrostatik,  die  sich  darauf  aufbaut,  umfaßt  die  wichtigsten 
und  meisten  Erscheinungen  der  ruhenden  Elektrizität.  Sie  umfaßt  aber  nicht 
den  Einfluß,  welchen  die  Dielektrika  ausüben.  Wir  werden  das  Tatsächliche  über 
die  Dielektrika  und  die  Einführung  derselben  in  die  Theorie  erst  nachher  be- 
handeln. 

Da  wir  das  CouLOMBsche  Gesetz  als  Grundlage  nehmen,  also  ein  Fern- 
wirkungsgesetz,  so  geben  wir  hier  die  Fernwirkungstheorie  der  Elektrostatik. 
Xiramt  man  reine  Femwirkung  an,  so  sagt  das  CouLOMBsche  Gesetz  aus: 

1.  Eine  mechanische  Kraft  ist  nur  vorhanden,  wenn  zwei  elektrisierte  Körper 
vorhanden  sind.  Ein  elektrisierter  Körper  allein  ist  ganz  wirkungslos  und  ein- 
flußlos. Diese  strenge  Auffassung  werden  wir  nach  den  Vorstellungen  der  Potential- 
theorie mildem. 

2.  Die  Kraft  hängt  nur  ab  von  der  Entfernung  der  beiden  Körper,  gar  nicht 
vom  Zwischenmedium. 

3.  Die  Kraft  ist  eine  instantane,  sie  tritt  sofort  auf,  wenn  in  beliebiger 
Entfernung  von  dem  einen  geladenen  Körper  ein  anderer  geladen  wird. 
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Die  letzten  beiden  Aussagen  werden  später  bei  der  Behandlung  der  Max- 
WELLSchen  Theorie  und  bei  der  Einführung  der  dielektrischen  Eigenschaften  der 
Körper  aufgegeben  werden. 

Die  Durchführung  der  Theorie  der  Elektrostatik  auf  Grund  der  obigen 
Voraussetzung  leitet  zur  Einführung  des  Begriffs  des  Potentials. 

Die  Lehre  vom  Potential  hat  sich  seit  Ende  des  vorigen  Jahrhunderts  ent- 
wickelt, insbesondere  durch  die  Untersuchungen  von  Lagrange  ^,  Laplace*, 
Gauss ^,  Green*  u.  a.  Eine  vollständige  systematische  Zusammenstellung  aller 
Arbeiten  bis  1898  über  die  Potentialtheorie  findet  man  in  der  Encyklopädie  der 
mathematischen  Wissenschaften,  Bd.  IL*  Ein  ausführliches  Lehrbuch,  >\'elches 
auch  die  neuesten  Forschungen  berücksichtigt,  ist  von  Korn  jüngst  heraus- 
gegeben.^ 

Hier  sollen  nur  die  notwendigen  Haupteigenschaften  des  Potentials,  soweit 
sie  für  physikalische  Zwecke  sich  wichtig  en^'eisen,  angeführt  und  zum  Teil  ab- 
geleitet werden.  Am  Schluß  dieses  Abschnitts  sind  neuere  Literaturangaben 
angeführt. 

a)    Definition   des  Potentials. 

Sind  m  und  /u  zwei  Massenteilchen,  die  in  der  Entfernung  r  voneinander 
sich  befinden,  so  ist  nach  Newton  die  anziehende  Kraft,  die  von  m  aus  an  /i 
angreift,  gleich  derjenigen,  die  von  jU  aus  an  m  angreift  und  diese  beiden  Kräfte 
haben  die  Größe 

Ä  —  ^   ^^        , 

worin  k  eine  Konstante  ist.  Beide  Kräfte  wirken  in  der  Verbindungslinie  nach 
entgegengesetzter  Richtung. 

Sind  andererseits  m  und  jU  zwei  magnetische  Massenpunkte,  d.  h.  die 
Magnetismusmengen,  welche  man  in  zwei  magnetischen  Massenteilchen  sich 
konzentriert  denkt,   so  ist  die  magnetische  Kraft   zwischen  ihnen   nach  Coulomb 

A  =  — -       I 

r 

und  diese  Kraft  ist  eine  abstoßende,  wenn  P  positiv,  und  eine  anziehende,  wenn 
P  negativ  ist.  Die  Einheiten  der  Magnetismusmengen  sind  so  gewählt  zu  denken, 
daß  für  w  =  jW  =  1  und  r  =  1   auch  Ä"  =  1   wird. 

Sind  m  und  /a  zwei  elektrische  Punkte,  d.  h.  die  Elektrizitätsmengen,  welche 
man  sich  in  zwei  elektrischen  Massenteilchen  konzentriert  denkt,  so  gilt  für  die 
Kraft  zwischen  ihnen  dasselbe  CouLOMBsche  Gesetz 

K=  '"^-      . 

Auch  hier  ist  K  eine  Abstoßungskraft,  wenn  es  positiv  ist.  Wir  können, 
um  Übereinstimmung  in  der  Bezeichnung  hervorzubringen,  den  Faktor  k  für  die 
NEWTONsche   Attraktionskraft  gleich    —  /  setzen,    wo/  eine   positive   Konstante 

'  C.  Lagrange,  Remarques  gfenerales  sur  le  mouvement  de  plusieurs  corps,  qui  s'attirent 
eu  raison  inverse  des  carrcs  des  dislances.  Nouveaux  M^moires  de  rAcadimie  d.  Scienc.  de 
Berlin  i  yTj. —  2  p.  s.  Laplace,  Th6orie  des  attractions  des  sphiroides  etc.  1782.  —  3  k.  F.  Gauss, 
Allgemeine  Lehrsätze  über  die  im  umgekehrten  Quadrat  der  Entfernung  wirkenden  Kräfte. 
K.  F.  Gauss'  Werke,  Bd.  6.  Abgedruckt  in  W.  Ostwalüs  Klassiker  der  exakten  Wissenschaften 
Nr.  2.  —  *  G.  Green,  An  Essay  on  the  application  of  math.  analysis  to  the  theories  of 
electricity  1828.  —  B  h.  Burkhardt  und  W.  F.  Meyer,  Potentialtheorie.  Enc>kl.  d.  math. 
Wissensch.  2.  464 — 504.  1898.  —  6  A.  Korn,  Lehrbuch  der  Potentialtheorie.  2  Bde.  Berlin 
1899— 1901. 
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ist   und  die  NewtonscHc  Kraft  dann   stets   negativ   rechnen,   indem   das   positive 
Zeichen  eine  Abstoßungskraft  anzeigt.     Dann  ist  in  jedem  Falle 

und   ^  ist  eine  Abstoßungskraft,  wenn  /  positiv  ist,  und  /  ist  gleich  1  bei  magne- 
tischen und  elektrischen  Massen,  gleich   —  k  bei  ponderablen  Massen. 

Die  Kraft  IC  wirkt  in  jedem  Falle  in  der  Richtung  r  der  Verbindungslinie. 
Wenn  ein  beliebiges  rechtwinkliges  Koordi- 
natensystem der  x}'2  eingeführt  wird,  in 
welchem  der  Punkt  /*  die  Koordinaten  xy  z, 
der  Punkt  m  die  Koordinaten  abc  habe, 
so   ist  (Figur  1) 


r=^{x-aY  +  {y--  ty  +  {z  -  cf      , 

und  die  Kraft  Kj  die  von  m  aus  am 
Punkt  /i  angreift,  sucht  die  Koordinaten 
von  jLt  zu  vergrößern  und  hat  die  Kompo- 
nenten in  Richtung  der  drei  Achsen 

X  =  Ä'cos  (r,  .r) 
y=  /rcos(r,j) 
Z  =  Ä'cos  (r,  z)      , 


Figur  I. 


wo    (r,  x),    (r,  })y    (r,  z)    die   Winkel   bedeuten ,    welche    die   Linie   r  mit    den    drei 
Koordinatenachsen  bildet. 


X  —  a 

r 


SO   ist 


Da  cos  {rx)  = 

•^     r-  r 


COS  (r,  j)  = 


r 
y  —  b 


»     COS  (r,  z)  =.  - 


r 
z  —  c 


ist, 


Nun  ist  aber 
jc^jfl ö     {\\ 

also  ist 


y^  b 


Z=-M 


r=-M 


z  = 


d 
dy 


(9 


dz   \r) 


dy 


Die  drei  Komponenten  der  Kraft,  die  am  Punkt  (i  {xy  z)  angreift,  sind  also 
die  negfativen  Diflferentialquotienten  einer  Funktion  nach  den  drei  Koordinaten 
dieses  Punktes.  Entsprechend  sind  die  Komponenten  der  Kraft,  die  am  Punkte  m 
angreift 


m- 


A  =-Z  = 


d 
db 
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Die  Funktion,  deren  negative  Differentialquotienten  die  Kraftkomponenten 
sind,  bezogen  auf  die  Einheit  der  Masse  des  angegriffenen  Punktes,  nennt  man 
das  Potential  der  Kraft.  Zuweilen  unterscheidet  man  zwischen  Potential - 
funktion  und  Potential  und  nennt  Potential  diejenige  Funktion,  deren  negative 
Differentialquotienten  die  Kraftkomponenten  an  irgend  einem  angegriffenen  Punkt 
angeben,  während  man  unter  Potential  funktion  das  Potential  versteht,  wenn  der 
angegriffene  Punkt  die  Masse  (oder  Magnetismusmenge  oder  Elektrizitätsmenge) 
I   hat.     Also 

r 

ist  das  Potential  der  Kraft,  die  vom  Punkt  m  ausgeht  und  am  Punkt  [i  angreift 
und  es  ist 

„  bU  ^  du      „  du 

^  a  X  ^  d  y  ^  d  B 

Dieser  Ausdruck  läßt  sich  sofort  erweitem.  Sind  nämlich  eine  Reihe  ge- 
trennter anziehender  Punkte  vorhanden  mit  den  Massen  m^  m^  m^  und  den  Koor- 
dinaten Äj  ^j  fj ,  a^  b^  c^ ,  ög  ^3  ^3  u.  s.  w.  und  wirken  diese  alle  nach  dem  an- 
geführten Gesetz  auf  einen  Punkt  jU  mit  den  Koordinaten  xy  z,  so  sind  erstens  die 
Entfernungen  der  einzelnen  Punkte  von  fi 


'■l 

=  y(.r- 

•  «,)"  +  Cv  - 

■  ^V  +  (^  - 

-^0' 

^2 

=  y{.r- 

^2?  =  IV  - 

•  ^f  +  (^  - 

-c,)- 

'■3 

=  y(.v- 

S)'  +  Cv  - 

■  ^3)*  +  (^  - 

-h)' 

und  es  ist  entsprechend  dem  früheren 

Sind  also  n  solche  anziehende  Punkte  vorhanden  und  setzt  man 

1  =  1 

so  ist 

V  ö^„  du       „  du 

^  d  X  ^  dy  ^  d  z 

Die  Größe  U,  welche  von  den  als  fest  angenommenen  Koordinaten  a^^^c^ 
und  den  variablen  Koordinaten  xyz  abhängt,  nennt  man  wieder  das  Potential 
der  Kräfte,  welche  am  Punkte  xyz  angreifen. 

Man  sieht  ohne  weiteres,  daß  die  Kraftkomponente  nach  irgend  welcher 
Richtung  s  dargestellt  wird  durch 

c.  du 

^  ds 

Solange  der  Punkt  fi  nicht  mit  einem  der  Punkte  m.  zusammenfällt,  sind 
alle  r.  von  Null  verschieden  und  daher  hat  ^  einen  endlichen  Wert.  Fällt  aber 
der  Punkt  fi  mit  einem  der  Punkte  m.,  z.  B.  mit  m  zusammen,  d.  h.  sucht  man 
das  Potential    des  Systems  auf  einen  Punkt   des  Systems   selbst,  so   wird  r  =  0 
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und  daher   das  Glied    -    in   dem  Ausdruck   des  Potentials   unendlich  groß,   falls 

m  nicht  selbst  unendlich  klein  von  derselben  oder  höherer  Ordnung  ist  als  r-. 
Wenn  man  nun  von  der  Abstraktion  der  materiellen  Punkte  übergeht  zu 
wirklichen,  Kraftausübenden  Körpern,  so  ist  bei  diesen  ja  die  Dichtigkeit  der 
Masse,  sei  diese  ponderabel  oder  nicht,  stets  endlich,  d.  h.  in  einem  unendlich 
kleinen  Volumen  des  Körpers  ist  auch  bloß  eine  unendlich  kleine  Masse  enthalten. 
Es  sei  abc  ein  beliebiger  Punkt  eines  Körpers  K,  und  es  sei  an  diesem  Punkte 
ein  unendlich  kleines  Parallelepiped  konstruiert  mit  den  Seiten  da^  db,  de,  so  ist 
dessen  Volumen  dadbdc,  und  wenn  o  die  Dichtigkeit  des  Körpers  ist,  so  ist 
die  Masse  dm  m  diesem  Volumenelement 

dm  =  o  dadbdc 

Dabei  kann  die  Dichtigkeit  o  in  jedem  Punkte  des  Körpers  einen  anderen 
Wert  haben,  oder  sie  kann  auch  konstant  sein.  In  letzterem  Falle  nennt  man 
den  Körper  homogen.  Ist  nun  wieder  jU  der  Punkt,  auf  den  der  Körper  mit 
Kräften  wirkt,  die  eben  berechnet  werden  sollen,  so  ist  die  Entfernung  des  obigen 
Volumenelementes  von  diesem  Punkte 


und  es  ist  das  Potential  dieses  Volumenelelementes  an  der  Stelle  xyz 


-  __        dm             da  db  de 
d  U  = —  O — 

r  ^  r  . 

Indem  wir  diesen  Ausdruck  für  alle  Punkte  abc  des  Körpers  bilden,  d.  h. 
über  den  ganzen  Körper  integrieren,  erhalten  wir  das  Potential  des  ganzen  Körpers 

ü^   fff  _  g^^^-^^". 

J  J  J  Vi'^  -  «)'  +  (/-  '^''  +  («  -  <^f 

K 

Für  die  Integration  ist  xy z  konstant,  bloß  abc  variabel.  Hat  man  integriert, 
so  erhält  man  für  U  eine  Funktion  von  xy  z,  welche  noch  abhängt  von  der  Form 
und  Dichtigkeitsverteilung  des  Körpers. 

Einfacher  geschrieben  lautet  der  obige  Ausdruck,  wenn  man  unter  dx  ein 
Volumenelement  des  Körpers  K  und  unter  r  dessen  Abstand  von  dem  angegriffenen 
Punkt  versteht 


u=  A;^- 


Die  Kraftkomponenten  am  Punkte  jtt  (t,v^)  sind  wieder 

^  du      ^  du      „  du 

^  dx  ^  öy  ^  d  z 

Das  Potential  bleibt  endlich,  auch  wenn  man  einen  Punkt  des  Körpers  selbst 
als  den  angegriffenen  betrachtet.  Denn  es  wird  zwar  dann  in  der  Summe,  die 
das  Potential  darstellt,  ein  r  gleich  Null,  nämlich  dasjenige,  das  von  dem  an- 
geprrifFenen  Punkt  selbst  herrührt,  aber  da  die  Masse  in  diesem  Punkte  unendlich 

klein   ist    und    zwar    von    der    dritten   Ordnung   {o  da  db  de),    so    bleibt  

selbst  gleich  Null.     Auch  die  Kraftkomponenten  A'  VZ  bleiben  endlich,  selbst  für 
einen  Punkt  ju  im  Innern  des  Körpers.     Denn  es  ist  z.  B. 
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Da  nun '■  den  Cosinus  des  Winkels  (r,  x)  vorstellt,  also  endlich   ist   und 

— ^—   gleich  0  bleibt   auch   für  r=  0,    weil   dx   unendlich   klein   von   der    dritten 

Ordnung  ist,  so  bleibt  auch  XYZ  endlich,  d.  h.  die  Kraft,  mit  der  ein  solcher 
mit  Masse  erfüllter  Körper  auf  einen  seiner  eigenen  Punkte  einwirkt,  ist  endlich. 

Das  oben  definierte  Potential,  welches  für  die  allgemeine  Attraktion  und  die 
magnetischen  und  elektrischen  Kräfte  gilt,  nennt  man  speziell  das  NEWXONSche 
Potential 

Man  kann  von  dem  Potential  noch  eine  Eigenschaft  ableiten  und  daraus 
eine  andere  Definition  desselben  gewinnen.  Wenn  eine  Kraft  K  einen  Punkt 
verschiebt  um  die  Strecke  ds^  welche  mit  der  Richtung  der  Kraft  den  Winkel  c 
bildet,  so  ist  die  Elementararbeit  SA,  welche  die  Kraft  leistet,  definiert   durch 

S  A  =  Kds  cos  e 

Wenn  nun  die  Winkel,  welche  Ä'  mit  drei  Achsen  der  xy  z  bildet,  mit  et  ß  y, 
diejenigen,  welche  ds  mit  den  drei  Achsen  bildet,  mit  Imn  bezeichnet  werden,  so  ist 

cos  fi  =  cos  u  cos  /  +  cos  ß  cos  m  •\-  cos  y  cos  n 

Femer  ist  aber  Kcosu  —  X,  Kcosß  =  }\  Kcosy  =  Z  und  ds  cos  /  =  d m, 
ds  cos  m  =  dy,  ds  cos  n  =  dz,  also  auch 

SA  =  Xdx^  Vdy  +  Zdz      . 
Haben  nun  die  Kräfte  ein  Potential   U,  so  ist 

also  die  Elementararbeit  der  Kraft  (auf  unendlich   kleinem  Wege)    ist   gleich    der 
Abnahme  des  Potentials. 

Führen  wir  unsem  Punkt  von  irgend  einer  Stelle  1  nach  einer  Stelle  2,  um 
endliche  Strecken  fort,  so  ist  die  Arbeit,  die  die  Kraft  dabei  leistet 

2 
A=  ^  jdU=^  l\  -  Z/jj      . 
1 

Diese  Arbeit  hängt  also  nur  von  den  Endpunkten  1  und  2  der  Verschiebung, 
gar  nicht  von  dem  Wege  zwischen  1  und  2  ab. 

Die  Arbeit,  welche  man  gegen  die  Kraft  leisten  muß,  um  den  Punkt  von 
1  nach  2  zu  bringen,  ist 

Wenn  wir  nun  als  1  einen  festen  Punkt  Z,  als  Ausgangspunkt,  annehmen, 
in  dem  das  Potential  konstant  =  C  ist  und  für  2  irgend  einen  beliebigen  Punkt 
xyz  nehmen,  so  wird 

W-^  C=  U     . 

Diese  Gleichung  besagt :  Das  Potential  (/  an  irgend  einer  Stelle  xy  z  ist  bis 
auf  eine  Konstante  gleich  der  Arbeit,  welche  man  gegen  die  Kräfte  des  Systems 
leisten  muß,  um  den  Angriffspunkt  von  einem  fest  gewählten  Ausgangspunkt  bis 
an  die  betrachtete  Stelle  zu  bringen,  oder  es  ist  gleich  der  Arbeit,  welche  die 
Kräfte  des  Systems  leisten,  um  den  Angriffspunkt  von  der  betrachteten  Stelle 
aus  bis  zu  einem  fest  gewählten  Punkt  Z  zu  bringen. 

Ist  an  der  Ausgangsstelle  das  Potential  Null,  so  gibt  diese  Arbeit  direkt  das 
Potential. 

Für  die  CouLOMBsche  Kraft  wählt  man  als  Ausgangspunkt  zweckmäßig  einen 
unendlich  entfernten  Punkt,  weil  für  diesen  alle  ;-  =  oo,  also   C  =  0  wird. 
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b)   Eigenschaften  des  Raumpotentials. 

Das  Potential  eines  Systems  von  kraftäußemden  Punkten  hat  also  an  jeder 
Stelle  des  Raumes  (an  welcher  man  sich  die  Masse  i  als  angegriffen  denkt)  einen 
bestimmten  Wert,  U  ist  eine  Funktion  von  xyz.  Alle  diejenigen  Punkte,  an 
welchen   U  denselben  Wert  hat,  liegen  auf  einer  Fläche,  deren  Gleichung  eben  ist 

U(xyi)  =  const. 

Jede  solche  Fläche  nennt  man  eine  Fläche  gleichen  Potentials  oder 
Niveaufläche.  Wenn  man  die  ganze  Kraft  K^  die  an  irgend  einem  Punkte  an- 
greift, zerlegt  in  Komponenten  nach  den  drei  Richtungen,  von  denen  die  eine  die 
Normale  n  der  Niveaufläche  ist,  die  durch  den  Punkt  xyz  geht,  die  beiden 
andern  Jj  und  jg  also  in  der  Niveäufläche  liegen,  so  sind  diese  Kraftkomponenten 
bezw.  gleich 

_  hü^  _  bJJ_  _  i  ^ 


du 


In   der  Niveaufläche  ist   aber    U  konstant,   also   -^ —  =  0 


folglich  ist 


ÖS, 


4~  =  o 

O  S9 


du 

dn 


=  ^ 


Die   Kraft,    die   an   einem   Punkte   angreift,   hat   die  Richtung   der 
Normalen   der   Niveaufläche,    die   durch   diesen   Punkt  geht  und   ihre 

Größe  ist   — 


dn 


Denkt  man  sich  lauter  Linien  gezogen,  welche  die  ganze  Schar  von  Niveau- 
ftächen  senkrecht  schneiden,  so  gibt  die  Richtung  dieser  Linien  also  in  jedem 
Punkte  die  Richtung  der  wirkenden  Kraft  an.  Man  nennt  deswegen  diese  Linien 
die  Kraftlinien  des  Systems. 

Wir  berechnen  wegen  des  folgenden  das  Potential  einer  mit  Masse  homogen 
eifüllten  Kugel  vom  Radius  R  auf  einen  Punkt  P(xyz)j  wobei  wir  zu  unter- 
scheiden haben,  ob  dieser  Punkt  ein  äußerer 
P^  oder  ein  innerer  P.  ist.    In  jedem  Falle  ist 


1/ 


wo  Q  die  konstante  Dichtigkeit   ist,   und   die 

Integration  auszudehnen  ist   über  alle  Punkte 

der  Kugel.     Führen  wir  Polarkoordinaten  ein 

(Figur  2),    indem    wir    die    Linie    O  P^    als  Tieux  2, 

Achse  des  Systems  annehmen  und  bezeichnen 

wir  den  variablen   Radius   Vektor    OA   mit   <t,   mit   (p   die   geographische   Länge 

und  mit  &  das  Komplement  der  geographischen  Breite,  d.  h.  den  Winkel  P^  O  A, 

endlich  die  Entfernung  des  angegriffenen  Punktes  P^  vom  Mittelpunkt  der  Kugel 

mit  Ej  so  ist 

dr  =  (T^  da^mß- d&  d(p 

r3  =  ^4.  (t2~  2Eacosd- 


und 


R    n   2n 


H!h 


a*  d  a  sin  d-d-d-dq) 


0    0     0 


yE*  +  a»  -  2  -£"  (T  cos  ^ 


=  2;r() 


0     0 
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Nun    ist,    wenn    man    sich    auf   eine   Kugelschale    vom   Radius   (T   und    der 
Dicke  da  beschränkt,  nur  &  variabel  mit  r,  also 

rdr=  +  E(7sin&d&      , 

und   es   ist  bei  einem  Punkte  ganz  außerhalb  der  Kugel  für  i^-  =  0   r  =^  E  —  Oy 
fuTd'  =  n     r  =^  E  +  (T,     also 

R   E  +  a  R 

E 
0    E—a  ü 

471 


Da 


""         ^   J  J     ^        ^  ^    J  3 

0    E—a  0 

-  Q  R^  gleich  der  Masse  M  der  Kugel  ist,  so  ist 


^-i-^- 


M 


Wäre   der  Körper  eine  Hohlkugel   von   den  Radien   R^  und  Ry^  {R^  >  ^j), 
so  wäre 


"^  "     E    J  3  ^  ^ 


^1 

Wenn   aber   der  Punkt  P^  in  dem  Hohlraum  der  Hohlkugel  liegt  (Figur  3), 
so  ist  für  i?-  =  0,  r  =  G  —  E,  für  &  =  n,  r  =  a  +  E,  also 

Rt    a+E  R 

Das  Potential  aller  Punkte  des  Hohlraumes  ist  also  das  gleiche. 
Für   einen   Punkt  P^  im   Innern   der  Masse   einer  Vollkugel   mit   der   Ent- 
fernung E  vom  Kugelmittelpunkt  finden  wir  das  Potential,   indem  wir  die  Kugel 

in  zwei  Teile  zerlegen  dadurch,  daß  wir  mit 
dem  Radius  E  eine  Kugel  um  den  Mittel- 
punkt O  legen.  Dann  liegt  P.  für  die  innere 
Kugel  (vom  Radius  E)  außerhalb,  das  Poten- 
tial dieser  Kugel  ist  also 

Für  die  übrig  bleibende  Hohlkugel  von 
den  Radien  R  und  E{Ry>  E]  ist  der  Punkt 
P^  ein  Punkt  im  Hohlraum,  also  ist  das 
Potential  dieses  Teiles 

U^  =  2ito[R^^  E^)      , 
das  gesamte  Potential  U^  ist  daher 

Figur  3.  ^i  =  ^1  +  ^'  =  27tijR^  -  ^^Pe^      . 

Gehen  wir  zurück  zu  dem  Potential  eines  Korpers  E  mit  variabler  Dichtig- 
keit Oy  also 


n=.f  g^'    

J  ylx  _  a)«  +  (^  _  by  +  (z-  cy 

AT 
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so  können  wir  für  dieses  Potential  leicht  eine  Differentialgleichung  bilden.  Unter- 
suchen wir  nämlich  die  zweiten  Diflferentialquotienten  von  U  nach  xy  z  erst  für 
einen  angegriffenen  Punkt,  der  außerhalb  des  Körpers  liegt.  Es  ist  dann  r 
niemals  Null  und  wir  haben 

b  ü fgd  T  {x  "  a) 

also 

d^U fQdt  ^  ^  CQdT{x  -  af 

ebenso 

d*u CqJ^  ^o  CqJj iy  -  ^)' 


z*    "       J     r^     "^      J     V«"        r« 


Durch  Addition  ergibt  sich 

a«r      d^J/      8^  _  ^ 

oder  abgekürzt  geschrieben  J  17  =  0      , 

Das  ist  die  Differentialgleichung  des  NEWTONschen  Potentials  für  einen 
außerhalb  der  wirkenden  Masse  liegenden  Punkt.  Man  nennt  sie  die  LAPLACEsche 
Gleichung.     Für  einen  innerhalb   der  Masse  liegenden  Punkt  wird  r  =  0  und 

ö*  U 
man  muß  deshalb  untersuchen,  ob  nicht  die  Größen  -.-  .-  u.  s.  w.  andere  Werte 

bekommen. 

Es  sei  A  die  Stelle  des  Körpers  Ä',  für  welche  J  ü  bestimmt  werden  soll. 
Man  kann  den  Körper  in  zwei  Teile  K^  und  K^  sich  geteilt  denken,  indem  man 
um  A  mit  einem  beliebig  großen  oder  kleinen  Radius  R  eine  Kugel  beschreibt. 
K^  sei  der  Teil  des  Körpers  außerhalb  der  Kugel,  K^  die  Kugel,  U^  und  U^ 
die  Potentiale,  die  von  K^  und  K^  herrüluen.  Es  ist  dann  U^  und  seine  Diffe- 
rentialquotienten stets  endlich,  weil  A  endUch  von  allen  Punkten  entfernt  ist. 
Kur  in   U^  könnten  Unstetigkeiten  vorkommen.     Es  ist  auch 

und  J  ^j  =  0,  weil  A  für  K^  ein  äußerer  Punkt  ist,  also  bleibt 

AU^AÜ^      , 

Nun  ist  U^  das  Potential  einer  Kugel  auf  einen  inneren  Punkt,  nämlich  auf 
ihren  Mittelpunkt  und  es  ist  also,  wenn  wir  die  Kugel  so  klein  annehmen,  daß 
wir  die  Dichtigkeit  in  ihr  als  konstant  ansehen  können: 


U,^'%nQR^-'-^E^ 


also 


also 


bL\ 
bx 

4710 

bx'' 

bU^ 

~dy   ~  ■ 

b^u^ 

-    by^   - 

An  Q 

-  ^  y  ' 

b^U^              4nQ 
bz*    ~           3 

bü\ 

bz     " 

in  Q 

)aher 

haben  wir 

für  einen  Punkt 

innerhalb  der 

•  wirkenden  Masse 

Al/  = 

—  4nQ 
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Diese  Gleichung  nennt  man  die  PoissoNsche  Gleichung.  Wenn  man 
also  für  jeden  Punkt  des  Raumes  das  Potential  U  kennt  als  Funktion  von  xy  z^ 
ohne  zu  wissen,  wie  die  Massen  verteilt  sind,  von  denen  es  herrührt,  so  findet 
man  durch  Bildung  der  Operation  A  umgekehrt  die  Dichtigkeit  an  jedem  Punkte 
des  Raumes.    Da,  wo  keine  wirkenden  Massen  sind,  ist  J  Z7=  0,  also  auch  die 

Dichtigkeit   =  0,  da,  wo  wirkende  Massen  vorhanden  sind,  ist  (>  =  —  - —  A  U 

Aus  der  Differentialgleichung  A  ü  =  —  4  n  {}  läßt  sich  umgekehrt,  indem  man 
sie  bei  gegebenen  Grenzbedingungen  integriert,  das  Potential  für  jeden  Punkt 
finden.  Dabei  ist  nur  zu  bemerken,  daß  17  selbst  gleich  Null  wird  für  r  =  oo 
und  diese  Bedingung  ist  jeder  Lösung  der  Gleichung  A  1/  =  —  in  o  aufzulegen. 
Femer  aber  ist  für  einen  unendlich  entfernten  Punkt  zwar   l/^  =  0,  aber 

wo  M  die  Masse  des  Körpers,  von  dem  die  Kräfte  ausgehen,  ist.    Diese  Gleichung 
dient  oft  zur  Bestimmung  von  Integrationskonstanten. 

Daß  man  aus  der  Gleichung  A  17  =  —  4nQ  die  Werte  des  Potentials  selbst 
finden  kann,  soll  für  das  Beispiel  einer  homogenen  Kugel  gezeigt  werden.  Bei 
dieser  kann  das  Potential  an  jedem  Punkt  außerhalb  oder  innerhalb  nur  von  dem 
Radiusvektor  £  abhängen,  der  vom  Mittelpunkt  der  Kugel  aus  gezogen  ist,  die 
Niveauflächen  müssen  Kugelflächen  sein.  Es  hängt  also  17  nicht  von  xjyz,  sondern 
nur   von  E  =  '^x^  +  y^  -{-  ^*  ab.     Daher  ist 

Für  einen  äußeren  Punkt  ist  also 
J  Z7  =  0     ,         d,  h. 
also 

worin   C  und  D    Integrationskonstanten    sind.      Da    U^  E^  =  M  sein   muß,   so 
folgt  Z?  =  0     ,  C  =  JI/    ,         also 

u.'L    , 

wie  oben  abgeleitet. 

Für  einen  inneren  Punkt  ist 

^-(^»4f)  =  -4.,^«     .         also     E^^=^C-^l^E^     . 

Wendet  man   diesen  Ausdruck   für  ^  =  0    an,   so   ergibt   sich   C=0,    also 

dU 47if£  „ 

dE  "  3  ' 

mithin 

U^D^^-E^      . 
3 

D  ist  eine  Konstante,  die  in  unserer  früheren  Betrachtung  gleich  2nQR^  ge- 
funden wurde. 

In  derselben  Weise  lassen  sich  durch  Umformung  des  Ausdrucks  A  U  in 
Zylinder-,  Kugel-,  elliptische  Koordinaten  u.  s.  w.  die  Werte  des  Potentials  für 
homogene  und  inhomogene  Kugeln,  Zylinder,  Ellipsoide  finden. 


d 
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Es  möge  nur  das  Potential  eines  homogenen  Ellipsoids  angeführt,  nicht  ab- 
geleitet werden.     Das  Ellipsoid  habe  die  Gleichung 

a^   ^   b*    ^    c^    "  ^        • 
Dann  ist 

U=  N-  Ax^  -  By^  -  Cz^     , 

worin    die   Größen  N^  A^  B^   C  für   einen  äußeren   und   einen  inneren  Punkt  je 
durch  bestimmte  Integrale  definiert  sind.     Es  ist  nämlich  für  einen  inneren  Punkt 

^V.  =  nabc  I  —-= — ^=^  -=r^  - 

J   V(a«  +  A)  ^ö^  +  X)  {c*  +  l) 

0  . 

.  r  dl        

J  («•  +  A)  Vi«*  +  A)  (b*  +  k)  (.-«  +  AI 
0 

r.         .   r  dl 

B.  =  nahe  \ ;=^ —    - 

J  (*'  +  i)  y«*  +  i)  (*'  +  A)  l^'  +  l) 
0 

OD 

^       ,  r  dl 

J  {c^  +  « I/(«'  +  ^)  (*•  +  >t)  {c*  +  A) 
0 

Für  einen  äußeren  Punkt  werden  Ny  A,  B,  C  durch  dieselben  Integrale  dar- 
gestellt, nur  ist  die  untere  Grenze  nicht  Null,  sondern  eine  Größe  u  und  diese  ist 
bestimmt  als  die  größte  Wurzel  der  Gleichung 

^!-  +  -^-  +  -^—  =  1 

Sobald  die  Dichtigkeit  p  eines  Körpers  gegeben  ist,  kann  man  durch  Aus- 
führung der  Integration,  die  entweder  in  geschlossener  Form  oder  durch  Ent- 
wicklung in  Reihen  möglich  ist,  das  Potential  an  jeder  Stelle  finden.  Der  Weg 
der  Forschung  war  aber  ein  umgekehrter.  Man  hat  Lösungen  der  Gleichung 
A  U  ^=^  0  gesucht,  die  für  unendlich  entfernte  Punkte  U  =^  0  ergaben,  hat  dann 
diejenigen  Stellen  aufgesucht,  in  denen  A  U  Ausnahmswerte  bekam,  also  nicht 
gleich  Null  war,  und  indem  man  diese  Ausnahms werte  gleich  —  4  tj  (>  setzte,  hatte 
man  umgekehrt  das  Potential  eines  Systems  gefunden,  das  an  diesen  Ausnahms- 
stellen die  so  bestimmte  Dichtigkeit  q  hatte. 

Bei  Attraktionsproblemen  kommen  nur  allein  Massen  vor,  die  in  Körpern 
enthalten  sind,  also  auch  nur  Potentiale,  wie  die  bisher  betrachteten,  die  von 
Körpern  ausgehen.  Man  nennt  sie  auch  Raumpotentiale.  Auch  ist  bei 
Atträktionsproblemen  die  Dichtigkeit  q  eine  unveränderliche  Grösse  und  gewöhnlich 
bekannt.  Dasselbe  ist  der  Fall  bei  den  Potentialen  von  permanent  magnetischen 
Körpern  und  bei  elektrischen  Isolatoren,  bei  denen  die  Dichtigkeit  der  Elektrizität 
oder  des  Magnetismus  als  bekannt  anzunehmen  sind.  Andere  Verhältnisse  aber 
treten  ein  bei  den  Problemen  der  Elektrostatik  in  leitenden  Körpern. 

c)    Oberflächenpotential. 

Für  die  Anziehungskräfte  zwischen  Elektrizitätsmengen  gilt  das  oben  an- 
geführte CouLOMBsche  Gesetz.     Es   haben  also   diese  Kräfte   an  jeder  Stelle   ein 
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Potential  U  und  es  sind  die  Komponenten  die  Kräfte,  die  auf  eine  Elektrizitäts- 
menge  1   wirken  und  die  man  als  elektrische  Kräfte  bezeichnet: 

^  hU  ^  du  „  du 

ax  dy  dz 

Zugleich  ist  an  jeder  Stelle,  wo  keine  wirkende  Elektrizitätsmenge  ist,  AU  ^=^  0, 
an  jeder  Stelle,  wo  eine  solche  vorhanden  ist,  d  U  ^  —  An  q.  Darin  bedeutet  o 
die  Volumendichtigkeit  der  Elektrizität,  d.  h.  die  Elektrizitätsmeng,  die  in  einem 
Volumenelement  enthalten  ist,  dividiert  durch  die  Größe  dieses  Elementes.  Soll 
die  Elektrizität  im  Gleichgewicht  in  einem  Körper  sein  —  der  Fall,  den  die 
Elektrostatik  allein  untersucht  —  so  müssen  die  Komponenten  aller  wirkenden 
Kräfte  zusammen  gleich  Null  sein.  In  Isolatoren  wirken  auf  die  Elektrizitäts- 
mengen außer  den  elektrischen  Kräften  noch  solche,  die  von  den  Körpermolekülen 
ausgehen.  In  Leitern  aber  sind  die  Elektrizitätsmengen  nicht  von  den  Körper- 
molekülen beeinflußt,  sie  folgen  also  nur  den  elektrischen  Kräften.  Im  Fall  des 
Gleichgewichts  der  Elektrizität  muß  also  in  einem  Leiter  sein. 

A'=0      ,  F=0      ,         Z==0     , 

d.h. 

^^=0  ^^=0  ^^^=0 

also  U  =  const. 

In  jedem  Leiter  muß  im  Falle  des  Gleichgewichts  an  allen  seinen 
Punkten  das  elektrische  Potential  denselben  Wert  haben. 

Daraus  folgt  aber,  da  für  einen  inneren  Punkt  des  (geladenen)  Leiters 
A  U  —  =  \7iQ  ist,  daß  o  =  0  ist. 

Im  Innern  eines  Leiters  kann  also  keine  freie  Elektrizität  vor- 
handen sein. 

Es  kann  sich  daher,  wie  es  auch  die  Erfahrung  zeigt,  die  Elektrizität  nur 
auf  der  Oberfläche  des  Leiters  befinden,  und  wir  sind  vor  die  neue  Aufgabe  ge- 
stellt, das  Potential  eines  elektrisierten  Körpers  zu  bestimmen  und  seine  Eigen- 
schaften zu  finden,  bei  dem  die  wirkende  Masse,  d.  h.  hier  die  Elektrizitätsmenge, 
sich  nur  auf  der  Oberfläche .  befindet.  Ein  solches  Potential  nennt  man  ein 
Oberflächenpotential.      Nun   sei   ds  ein  Oberflächenelement   des  Leiters   und 

de  die  Elektrizitätsmenge,   die  sich  auf  ihm  befindet,  dann  definirt  man   ^  =  - , 

als  die  Dichtigkeit  der  Elektrizität  an  dieser  Stelle  der  Oberfläche.  Die 
Dichtigkeit  wird  im  allgemeinen  von  Punkt  zu  Punkt  verschieden  sein  und  es 
ist,  wenn  e  die  gesamte  Elektrizitätsmenge  auf  dem  Leiter  bedeutet 


/' 


kds  =:i  e 
Q 


das  Integral  ausgedehnt  über  die  ganze  Oberfläche   ß  des  Körpers. 

Das  Potential,  das  von  der  Elektrizitätsmenge  de  auf  dem  Element  ds  (dessen 
Koordinaten  abc  seien)  ausgeübt  wird  auf  einen  Punkt  P  mit  den  Koordinaten 
xyz  in  der  Entfernung   r[r  —  ^  {x  —  ä)^  +  {y  —  b)^  -{-  (-  —  ^)^   ist: 

de  _  hds 

r  r 

folglich  das  Potential  des  ganzen  Leiters 


-/"' 
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Dies  ist  dei   Ausdruck  für  das  Oberflächenpotential.     Es   sollen   die  Eigen- 
schaften desselben  ermittelt  werden. 

Nun  kann  man  erstens  leicht  beweisen,  daß  V  an  einem  Punkt  Ä  (Figur  4) 
der  belea^ten  Fläche  selbst  endlich  bleibt. 

Denn  alle  Punkte  der  belegten  Fläche  haben  von  A 
endlichen  Abstand,  das  von  ihnen  herrührende  Potential 
i>t  also  endlich,  mit  Ausnahme  der  Punkte,  die  ganz  nahe 
rin^s  um  A  herum  liegen.  Wir  legen  um  A  einen  Kreis 
mit  dem  sehr  kleinen  Radius  R  und  wollen  das  Potential 
dieser  kleinen  Kreisfläche  auf  A  bestimmen.  Es  sei  ^. 
Da>  Potential  des  übrigen  Teiles  der  Fläche  sei  V^ ;  dieses 
ist  endlich  für  den  Punkt  A,     Es  ist  dann  F=  V^  -f-  V^. 

Nun    betrachten     wir    statt    des    Punktes   A    einen  Figur  4. 

andern  unendlich  benachbarten  A',  der  auf  der  Normalen 

.V  im  Punkte  A  nach  links  zu  liege.  Es  sei  N  der  Abstand  A  A\  dann  ist, 
wenn  g  der  variable  Abstand  eines  Punktes  P  der  Kreisfläche  von  A  ist,  die 
Entfernung  PÄ  =^  r. 


also  wenn  wir  Polarkoordinaten  a  und  &  einführen: 
R  271  R 

JJ     /Ä^»  +  <7«  J     VA^«+(F* 

0  0  0 

/^ 

Für  A' =  0  und  i?  =  0,  also  für  den  Punkt  A  wird  also  Fj  =  0,  d.  h.  V 
hat  am  Punkte  A  den  endlichen  Werth  V^.  Dagegen  ist  die  Kraft,  die  an  jedem 
Punkte  A  nach  der  einen  und  der  anderen  Richtung  der  Normale  der  Fläche 
wirkt,  verschieden.     Denn  es  ist  ja 


und  es  ist  für  /?  =  0 

BN 


dN        dN  "^  "dN 


Lassen  wir  N  gegen  Null  konvergieren,  so  lange  R  noch  endlich  ist,  so  ist 
also  ist  für  die  eine  Seite  der  Fläche  N  {N  positiv) 
für  die  andere  Seite  der  Fläche  [N  negativ)  ist 

Unterscheiden  wir  die  beiden  Richtungen  der  Normale  als  A\  und  N  ,  rechner» 
also  beide  positiv  von  der  Fläche  aus,  so  ist 
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d  V 
Da  -^   für  beide  Richtungen  denselben  Wert  hat,  so  ist  auch 

Kennt  man  also  von  einem  System  das  Potential  F,  so  kann  man  die 
Dichtigkeit  h  für  jeden  Punkt   der  Fläche  finden.      In   der  Elektrostatik  muß  bei 

d  V 
elektrisierten  Leitern  das  Potential  im  Innern  konstant  sein,  also  ^-—  =  0    sein, 

dA, 

d  V 
es  bleibt  dann  also  nur   — -—  =  —  4jr// 

In  jedem  Punkte  des  Raumes  muß  hier  J  F  =  0  sein. 

Als  Beispiel  nehmen  wir  eine  elektrisierte  Metallkugel  an.  Die  Niveauflächen 
müssen  bei  dieser  Kugeln  sein,  wenn  keine  äußeren  influenzierenden  Kräfte  vor- 
handen sind.  Die  Lösung  der  Gleichung  JF=0  für  eine  Kugel  ist,  wie  wir 
sahen 

*^-  E       ' 
wo  M  die  gesamte  Elektrizitätsmenge  der  Kugel  ist. 
An  der  Kugeloberfläche  (vom  Radius  Ä)  ist 

und  ebensogroß  ist  es  im  Innern  der  Kugel. 

Die  Normale  JV^  ist  der  Radiusvektor  £  selbst,  also  ist 

also 

471 /e* 

Die  Dichtigkeit  ist  also  hier  konstant,  was  von  vornherein  zu  en^-arten  war. 
Bei  anders  gestalteten  Körpern  ist  sie  nicht  konstant. 

Für  die  Untersuchung  des  Potentials  ist  ein  allgemeiner  Satz  von  großer 
Wichtigkeit,  welcher  von  Green  abgeleitet  und  den  man  den  Green  sehen 
Satz  nennt. 

Bedeuten  nämlich  P  und  Q  zwei  beliebige  Funktionen,  die  in  einem  abge- 
schlossenen Teile  S  des  Raumes  selbst  stetig  sind  und  deren  erste  Differential - 
quotienten  auch  stetig  sind,  so  ist  nach  Green 


/(-i'^^-i + f  1^  if  ^f)^' +>'^«  -  -/"'-^ 


.  N 
S  S  ü 

Darin  bedeutet  Q  die  Oberfläche  des  Raumes  S  und  N  die  nach  dem  Innern 
gerichtete  Normale. 

Da  nun  P  und  Q  miteinander  vertauscht  werden  können,  so  ergiebt  sich  auch 

S  Q 

Aus  diesem  Satz  folgen  durch  Spezialisierung  eine  große  Reihe  von  Sätzen, 
welche  bei  den  verschiedensten  Problemen  der  Potentialtheorie  in  Anwendung 
kommen. 

i)  Ist  P  =  1,  also  JP  =  0     ,       f  V  "^  ^     '       ^^  ^^^"* 


jä.AQ^-jäs'^^ 


8Q 

y 
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Ist  in  dem  betrachteten  Räume  S  keine  freie  Elektrizität  vorhanden  (sondern 
bloß  außerhalb),  so  ist  J^  fiir  all  seine  Punkte  =  0  und  daher  auch 

p,||..o 

Q 

-^    ist    aber    die  Komponente    der    elektrischen    Kraft  nach   der   Normale   der 

Fläche  ß.    Die  Größe  ds  ^-^  nennt  man  das  Element  der  Kraftströmung  und  die 

Gleichung  sagt  also  aus,  daß  die  gesamte  Kraftströmung,  die  durch  die  Ober- 
fläche in  einen  solchen  Raum  hineingeht,  gleich  der  aus  ihm  herausgehenden 
sein  muß. 

Sind   dagegen   in   dem  betrachteten   Räume   elektrisierte  Punkte   (stetig  oder 
diskret)  vorhanden,  so  ist  für  jeden  dieser  Punkte  JQ  =  —^Tto  ,     also 


fdrAQ  ==  —  inCpär^  —inM 


wo  M  die  gesamte    Menge   der   Elektrizität   in   dem   Räume  S  ist  und   es   folgt 
daraus 


/' 


rf,-||.-4,iW 


Die  gesamte  Kraftströmung  durch  die  Oberfläche  (die  Normale  nach  dem 
Innern  gerechnet)  ist    =i  47lM, 

2)  Falls  P  und  Q  Funktionen  sind,  die  in  dem  ganzen  betrachteten  Räume 
den  Gleichungen  AP  =  0  und  J  ^  =  0  genügen,  so  ist  für  die  Oberfläche  dieses 
Raumes 


(1) 


fl^il-oY,)^'-" 


Wir  nehmen  nun  irgend  einen  festen  Punkt  abc  in  dem  Räume  S  an  und 
bezeichnen  seine  Entfernung  von  einem  beliebigen  andern  Punkt  dieses  Raumes 
oder  seiner  Oberfläche  {xyz)  mit  r,  dann  ist 

r^^{x-  af  +  Cr  -  b)^  +  (^  -  cY      . 

Und  nun  nehmen  wir  für  P  den  Wert  —  an.     Da  an  der  Stelle  abc  der 

r 

Wert  von   A[ — )  von  Null  verschieden  ist,  so  können  wir  die  Gleichung  (i)  nur 

anwenden,  wenn  wir  den  Punkt  abe  aus  dem  Räume  S  ausschließen.  Das  ge- 
schieht, indem  wir  um  den  Punkt  abe  eine  Kugel  K  vom  Radius  R  und  der 
Oberfläche  Vt  legen.  Dann  ist  im  Räume  S  —  K  (wenn  ein  Element  der  Kugel- 
fläche mit  ä^ft  bezeichnet  wird) 


bN 

Q 

Das  zweite  Integral  links  verschwindet,   wenn  R  unendlich  klein  wird,   das 
erste  gibt,  wenn  Q^j,^  den  Wert  von  Q  im  Punkte  abc  bedeutet, 

sodaß  die  Gleichung  wird 

a* 
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(2)  Qaic  =  -^j^'Q-eN-Jiij  —  TN    ' 

Daraus  ergibt  sich,  daß  man  den  Wert  von   Q  in   einem   beliebigen  Punkte 
ade  des  Raumes  5  berechnen  kann,  wenn  man  nur  die  Werte  von  Q  und  -r-rr 

0  A 

an  der  Oberfläche  dieses  Raumes  kennt. 

3.  Eine  häufig  veru^ertbare  Folgerung  aus  dem  GREENschen  Satz  ergibt  sich, 
wenn  man  P^  Q  setzt.     Dann  wird 

S  Q 

Aus   dieser  Formel   folgt  allgemein,    daß,    wenn   für    einen  Teil    der   Ober- 

8  P 
fläche  P  =  0,  für  den  übrigen  Teil  der  Oberfläche  -^-^  =  0  ist,  daß  dann  P  in 

dem  ganzen  Räume  gleich  Null  sein  muß. 

Eine  weitere  Folgerung  aus  der  Gleichung  (2)  ist  folgende: 
Es  werde  um  den  Punkt  abc  eine  Kugel  vom  Radius  R  gelegt,  welche  ganz 
innerhalb   des   Raumes  ^  liege   und   auf  die   Oberfläche   J8   dieser   Kugel   mögen 
die  Oberflächenintegrale  von  (2)  angewendet  werden.     Dann  ist 

Das  letzte  Integral  ist  gleich  Null  (nach  Satz  1),  im  ersten  ist 
also  wird 


?a5c=^^j^^^ 


Q 
St 

Der  Ausdruck  rechts  vom  Gleichheitszeichen  stellt  aber  den  Mittelwert  von  Q 
auf  der  Oberfläche  der  Kugel  dar,  sodaß  der  Satz  folgt: 

Der  Wert  von  Q  im  Mittelpunkt  einer  Kugel  ist  gleich  dem  arithmetischen 
Mittel  der  Werte  von   Q  an  der  Oberfläche  dieser  Kugel. 

Daraus  folgt,  daß  in  dem  ganzen  Raum,  in  welchem  J  ^  =  0  ist,  Q  kein 
Maximum  und  kein  Minimum  haben  kann,  da  es  immer  zwischen  den  Werten 
von  Q  auf  der  Oberfläche  einer  beliebigen  Kugel  liegen  muß. 

Alle  diese  Sätze  finden  in  der  Elektrostatik  häufige  Anwendung.* 

in.  Verteilung  der  Elektrizität  auf  Leitern. 

Aus  dem  CouLOMBschen  Gesetz  folgt,  daß  die  elektrostatische  Kraft  ein 
Potential  U  hat,  daß  man  daher  das  elektrische  Feld  sich  durchzogen  denken 
kann  von  lauter  Flächen  gleichen  Potentials.  Falls  eine  Elektrizitätsmenge  im 
Gleichgewicht  sein  soll,  so  muß,  wenn  nur  elektrische  Kräfte  auf  sie  wirken,  das 
Potential   an   ihr   einen  konstanten  Wert  haben.     Nun  lassen   sich   die  Leiter  in 

1  Weitere  allgemeine  Folgerungen  aus  dem  GREENschen  Satze  in  bczug  auf  die  Be- 
stimmung von.  Potentialwerten  findet  man  in  Clausius,  Die  Potentialfunktion  und  das  Potential. 
Leipzig  1879  und  in  dem  angeführten  Werke  von  Korn. 
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elektrischer  Beziehung  so  auffassen,  daß  in  ihnen  sich  die  Elektrizität  mit  der 
größten  Leichtigkeit  verschiebt,  also  jeder  auf  sie  wirkenden  Kraft  ohne  weiteres 
folgt  Insbesondere  also  sind  die  körperlichen  Moleküle  nicht  imstande,  die 
Verschiebung  der  Elektrizität  im  Leiter  aufzuhalten,  wenn  sie  auch,  wie  die  Er- 
scheinungen der  elektrischen  Ströme  beweisen,  diesen  Verschiebungen  selbst  einen 
gewissen  Widerstand  entgegensetzen.  Bei  einem  Isolator  dagegen  scheint  die 
Elektrizität  mit  den  Molekülen  fest  verbunden  zu  sein.  Daraus  folgt,  daß  auf  jedem 
Leiter  im  Falle  des  Gleichgewichts  das  Potential  der  Elektrizität  konstant  sein 
muß.  Man  nennt  den  Wert  des  Potentials  auf  einem  Leiter  häufig  das  Potential- 
niveau des  Leiters.  Daraus  folgt  femer,  daß  im  Innern  eines  Leiters  keine 
freie  Elektrizität  vorhanden  sein  kann,  daß  vielmehr  die  gesamte  Elektrizität  auf 
der  Oberfläche  sich  befinden  muß.  Denn  da  die  Elektrizitäten  im  Leiter  frei 
verschiebbar  sind,  so  ziehen  sich  a)  bei  einem  nicht  influenzierten  Leiter  (wenn 
man  die  rohe  Vorstellung  beibehalten  will)  die  ungleichnamigen  Elektrizitäten  an 
und  neutralisieren  sich,  es  bleibt  also  bloß  die  Elektrizität  einer  Art  übrig,  welche 
durch  die  gegenseitigen  Abstoßungskräfte  bis  an  die  Oberfläche  getrieben  wird,  wo 
sie  durch  die  angrenzenden  Isolatoren  an  der  Weiterbewegung  verhindert  wird, 
ß)  bei  einem  influenzierten  Leiter  wird  dieser  Vorgang  durch  die  Kräfte  des  in- 
fluenzierenden  Leiters  noch  befördert,  nur  daß  dann  eben  beide  Arten  von 
Elektrizität  auf  dem  Leiter  sein  können.  Ist  V  das  Potential  an  irgend  einer 
Stelle  eines  elektrischen  Feldes,  das  von  einem  elektrisierten  Leiter  herrührt,  so 
ist  also  erstens  im  Leiter  selbst  F=  C.  Zweitens  ist  an  jeder  Stelle  des  Feldes 
die  Kraft,   die   auf  die  Einheit  der  Elektrizität  wirkt   (die   Intensität  des   Feldes) 

d  V 
gleich ^ — ,   wo  Öv   ein  Element   der  Kraftlinie   an   der  betreffenden  Stelle 

ist.  Auf  der  Oberfläche  selbst  verteilt  sich  die  Elektrizität  im  Falle  des  Gleich- 
gewichts so,  daß  eben  an  jeder  Stelle  des  Leiters  das  Potential  konstant  ist. 
Befindet   sich   auf  einem  Flächenstück  ^O)    die  Elektrizitätsmenge    de,    so    nennt 

man  h  =  — —  die  Dichtigkeit  der  Elektrizität   auf  diesem  Flächenstück   und   es 

ist  nach  der  Lehre  vom  Oberflächenpotential  (s.  S.  17)  für  einen  elektrisierten 
Leiter,  dessen  nach  außen  gerichtete  Normale  N^  und  dessen  nach  innen  ge- 
richtete N^  ist 


Bezeichnet  man  das  Innere  des  Leiters  als  Raum  i ,  den  Außenraum  des- 
selben als  Raum  2  und  zieht  man  immer  die  Normale,  die  dann  mit  n  be- 
zeichnet werden  soll,  von   i   nach  2,  so  ist 

— =— 4;rA     . 

Rührt   V  nur  von  dem  Leiter  her,  so  ist  -^-^^  =  0   ( oder    -_  —  =  0  j     . 
Es  ist  daher  auch  die  Intensität  des  elektrischen  Feldes  an  dieser  Stelle 

Die  mechanische  Kraft,  die  an  dieser  Stelle  auf  die  vorhandene  Elektrizität 
nach  außen  wirkt,  ist,  da  die  Elektrizitätsmenge  hd(o  ist 

K=-27ih^d(o     , 

also  dem  Quadrat  der  Dichtigkeit  proportional.  Sie  ist  nämlich  gleich  dem  arith- 
metischen Mittel  der  auf  die  Einheit  nach  außen  und  innen  wirkenden  Kraft 
multipliziert   mit  der  vorhandenen   Elektrizitätsmenge ^      Dies   gilt   stets,    ob   nun 

^  J.  C.  Maxw^ell,  Treatise  on  Electricity  and  Magnetisme  1.  79.  94. 
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ein  Leiter  nur  mit  Elektrizität  einer  Art  geladen  ist,  oder  mit  beiden  Arten.    Es 

kann  jedoch  ein  Leiter  nur  dann  beide  Arten  von  Elektrizität  auf  sich  enthalten, 

wenn  mindestens  ein  elektrisierter  Körper  —  ein  influenzierender  —  noch  außer 

ihm  vorhanden  ist. 

6  V 
Je  größer   der  Wert   von  -^-^-   an  einem  Leiter  ist,   um   so  größer  ist   die 

Dichtigkeit  an  dieser  Stelle.  Wenn  nun  ein  Leiter  in  eine  Spitze  ausläuft,  so 
läßt  sich  zeigen,  daß  dann  h  unendlich  groß  wird.  Denn  es  werde  die  Spitze 
zuerst   als   ein   dünner  Draht   von   dem   Umfang  c  betrachtet  und   es   sei   A   die 

Elektrizitätsmenge  auf  der  Längeneinheit  des  Drahtes.    Dann  ist  h  = Nimmt 

also  der  Umfang  des  Drahtes  fortwährend  ab,  während  seine  Länge  und  seine 
Ladung  nicht  Null  wird,  so  wird  Ä  =  00. 

Diese  Eigenschaft  der  Spitzen  zieht  nun  wichtige  Folgerungen  nach  sich. 
Da  die  Dichtigkeit  an  einer  Spitze  theoretisch  unendlich  groß,  in  Wirklichkeit 
jedenfalls  sehr  groß  ist,  so  ist  auch  die  Kraft,  welche  an  einer  Spitze  die  Elek- 
trizität nach  außen  zu  treiben  sucht,  sehr  groß.  Da  aber  die  Eigenschaft  der 
Isolatoren,  die  Elektrizität  nicht  durch  sich  hindurchzulassen,  keine  absolute  ist, 
sondern  eine  graduelle  ist,  so  wird  durch  diese  große  Kraft  an  einer  Spitze  die 
Isolationsfähigkeit  der  meisten  Isolatoren  überwunden  und  daher  strömt  aus  einer 
Spitze  die  Elektrizität  in  den  umgebenden  Isolator  hinein.  Man  kann  daher  einem 
mit  einer  Spitze  versehenen  Leiter  nur  eine  sehr  geringe  Ladung  erteilen,  da 
die  Dichtigkeit  an  der  Spitze  bald  so  groß  wird,  daß  alle  neu  hinzugeführte 
Elektrizität  ausströmt.  Befestigt  man  weiter  eine  Spitze  an  einem  influenzierten 
Leiter  und  zwar  an  der  Seite,  wo  die  Influenzelektrizität  zweiter  Art  entsteht,  so 
strömt  diese  ohne  weiteres  aus,  der  Leiter  bleibt  mit  der  Influenzelektrizität 
erster  Art  geladen.  Befestigt  man  die  Spitze  an  der  dem  influenzierenden  Körper 
zunächst  liegenden  Stelle,  so  strömt  die  Elektrizität  erster  Art  aus,  der  Körper 
bleibt  mit  der  Elektrizität  zweiter  Art,  der  gleichnamigen  geladen.  Zugleich  aber 
findet  an  derjenigen  Stelle  des  influenzierenden  Körpers,  welche  der  Spite  gegen- 
überliegt, eine  Anhäufung  von  Elektrizität  statt,  wegen  der  starken  Influenz,  es 
bildet  sich  also  dort  eine  große  Dichtigkeit  derselben,  und  daher  strömt  auch  von 
dem  influenzierenden  Körper  die  Elektrizität  nach  außen.  Das  Resultat  ist  also, 
daß  der  influenzierende  Körper  weniger  Elektrizität  enthält  als  früher,  der  influen- 
zierte  aber  mit  derselben  Elektrizität  geladen  ist,  wie  dieser,  nämlich  mit  der  In- 
fluenzelektrizität zweiter  Art.  Dieses  Resultat,  das  man  immer  erreicht,  wenn 
man  einem  geladenen  Körper  einen  andern  mit  einer  Spitze  versehenen  nähert, 
sieht  so  aus,  als  ob  die  Spitze  von  dem  influenzierenden  Körper  Elektrizität  auf 
den  influenzierten  gesaugt  hätte.  Man  bezeichnet  deshalb  auch  diese  Erscheinung 
als  Saug  Wirkung  der  Spitzen  und  wendet  sie  an,  wenn  man  influenzierte 
Körper  riiit  derselben  Elektrizität  laden  will,  welche  der  influenzierende  besitzt. 

Die  Bedingung,  daß  ein  Leiter  im  elektrischen  Gleichgewicht  konstantes 
Potentialniveau  haben  muß,  führt  sofort  zu  der  Lösung  folgender  Aufgaben  der 
Elektrostatik: 

1.  Es  ist  ein  Leiter  von  bestimmter  Form  gegeben,  und  es  ist  die  gesamte 
Elektrizitätsmenge  gegeben,  mit  der  er  geladen  ist  —  es  wird  gefragt  a)  wie  groß 
ist  die  Dichtigkeit  an  jedem  Punkt  der  Oberfläche  des  Leiters,  b)  wie  groß  ist 
sein  Potential  ? 

2.  Es  ist  ein  neutraler  und  isolirter  Leiter  gegeben,  der  influenziert  wird  von 
einem  gegebenen  festen  elektrischen  System,  es  wird  gefragt  a)  wie  groß  ist  die 
Dichtigkeit  der  Elektrizität  an  jedem  Punkte,  b)  wie  groß  ist  das  Potential  des  Leiters? 

3.  Es  ist  ein  neutraler  zur  Erde  abgeleiteter  Körper  gegeben  und  ein  in- 
fluenzierendes  festes  System  —  wie  groß  ist  die  Dichtigkeit  und  die  influenzierte 
Elektrizitätsmeno^e  des  Leiters? 
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4.  Es  sind  zwei  oder  mehr  sich  gegenseitig  influenzierende  Leiter  gegeben, 
v»ie  ist  die  Verteilung  der  Elektrizität  auf  ihnen  und  wie  groß  sind  die  Ladungen 
oder  Potentiale  der  Leiter? 

Die  Lösung  der  ersten  Aufgabe  ist  folgende: 

Man  hat  eine  Funktion  V  zu  suchen,  die  überall  der  Gleichung  JV=  0 
genügt,  die  im  Unendlichen  gleich  Null  wird  und  die  am  ganzen  Leiter  konstant 
ist    Dann  ist  der  Wert  dieser  Constante  das  Potentialniveau  und  es  ist 

wobei  E=  f  hdoi},  dcj  ein  Element  der  gegebenen  Fläche  und  das  letzte  Integral 
über  die  ganze  Oberfläche  auszudehnen  ist 

Ist   C  der  Wert   des   Potentialniveaus   des   Leiters,    so   nennt  man_  jc  =  -— 

c 

die  Kapazität   des   Leiters.     Sie  hängt  nur  von   den  Dimensionen   des   Leiters 

ab,  nicht  von  der  Ladung. 

Die  weiteren  Aufgaben  werden  in  ähnlicher  Weise  gelöst.     Es  sei    U  das 

Potential  der  gegebenen  influenzierenden  Kräfte.     Es   bildet  sich   dann   auf  dem 

Leiter  eine  elektrische  Schicht  S,  deren  variable  Dichte  h  sei.    Übt  diese  Schicht 

für  sich  das  Potential    V  aus,  so  muß  für  jeden  Punkt  des  Leiters 

U+  V^  konst. 

sein.     Femer  muß  für  jeden  Punkt  der  Oberfläche  sein 

^  "^  "■  4^  \TNi  ■*"  öÄ^j      ' 
aber  es  muß  auch  sein 

du        dV 


also 

* 

in  dM 


*  =  -iV^V(^+n 


Bezeichnen  wir  die  Größe    V  +  U  mit  (p,  so  ist  also 

1_   dy 

Für  einen   isolierten  Leiter  ist  femer  die  gesamte  influenzierte  Elektrizitäts- 
menge gleich  Null,  also 


£=  Chdcj^O     , 


wenn  d(o  ein  Flächenelement  der  Oberfläche  O  ist.  Ist  der  Leiter  ein  Hohl- 
körper, dessen  beide  Obefflächen,  die  innere  0^J  die  äußere  O^  sein  mögen,  und 
befindet  sich  eine  influenzierende  Elektrizitätsmenge  E  im  Innem  des  Hohlraumes, 
so  ist  zunächst 


f4^'"'+fri:'"-'> 


Nim  folgt  aber  aus  dem  GREENSchen  Satz,  daß,  wenn  im  Innem  eines 
Hohlraumes  ein  elektrisierter  Körper  mit  der  Elektrizitätsmenge  E  vorhanden  ist, 
daß  dann  an  der  inneren  Oberfläche  eine  Elektrizitätsmenge  —  E  entsteht.  Denn 
es  ist 
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oder 

Daraus  folgt,  daß  die  äußere  Oberfläche  unseres  isolierten  Leiters  die  Elek- 
trizitätsmenge +  E  enthält.  Nun  kann  man  aber  die  äußere  Oberfläche  sich 
unendlich  groß  denken,  wodurch  ihr  Potential  gleich  Null  wird.  Es  bleibt  daher 
im  ganzen  Innern  (f  =  konst.,  "wo  (p  —  17  +  V  und  V  nur  von  der  Elektrisierung 
der  inneren  Oberfläche  abhängt.  Man  kann  daher  auch  die  äußere  Oberfläche 
zur  Erde  ableiten,  ohne  innen  etwas  zu  ändern.  Auf  die  Form  des  influenzieren- 
den  Körpers  kommt  es  gar  nicht  an.  Sein  +  E  induziert  auf  O.  die  Elektrizitilts- 
menge  —  E  und  es  ist  überall  V  +  17  =  konst.  Bringt  man  also ,  um  dies  zu 
verifizieren,  eine  leitende  Vollkugel,  mit  +  E  geladen,  in  einen  von  zwei  Halb- 
kugeln gebildeten  kugelförmigen  Raum,  so  wird  auf  deren  Innenseite  —  E  er- 
zeugt, auch  wenn  man  die  Halbkugeln  außen  mit  der  Erde  verbindet.  Wenn 
das  der  Fall  ist,  so  muß  durch  Herstellung  einer  leitenden  Verbindung  zwischen 
der  Vollkugel  {E)  und  der  inneren  Oberfläche  {O.)  die  Elektrizität  von  beiden 
sich  vollständig  ausgleichen,  die  innere  Kugel  muß  ganz  unelektrisch  werden, 
wie  stark  sie  auch  elektrisiert  war.  Dieser  wichtige  Versuch  wurde  von  Caven- 
DiSH  zuerst  angestellt  und  von  Maxwell*  wiederholt.  Durch  Prüfung  an  einem 
sehr  empfindlichen  Elektrometer  zeigte  sich  die  Kugel  E  nach  dieser  Operation 
als  ganz  unelektrisch. 

Dieser  Versuch  ist  ein  indirekter,  aber  genauer  Beweis  für  die  Richtigkeit 
des   CouLOMBSchen   Gesetzes.     Es    läßt   sich   zeigen,   daß   nur,   wenn   die   Kraft 

gleich  — j-  ist,  dieses  Resultat   folgt.     Falls  die  Vollkugel  E  (mit  E  geladen)   und 

die  Hohlkugel  konzentrisch  sind,   so  muß  sich  die  Elektrizität  sowohl  auf  E  wie 

auf    0^    gleichmäßig  verteilen.      Wenn    nun     unser 

Resultat  richtig  ist,  so  muß  auf  O^  immer  dieselbe 

Elektrizitätsmenge  —  ^  in  derselben  Verteilung  sein, 

wie    klein    auch    die    influenzierende    Kugel    E  ist, 

falls  sie  nur  mit  -h  E  geladen  und  konzentrisch  mit 

der   Hohlkugel    ist.      Das   Potential  an  jeder  Stelle 

Figur  5.  des  Raumes  ist   (p  =^  U  +  V.      V  bleibt   aber   ganz 

unverändert,    wenn   auch   E  kleiner   gemacht   wird. 

Daher  folgt,   daß   das  Potential   U  einer  geladenen  Kugel  unabhängig  von  deren 

Radius  R  ist.     Das  gilt  aber  eben  nur  für  das  CouLOMBsche  Kraftgesetz. 

Denn  es  sei  die  Kraft  zwischen  zwei  Elektrizitätsmengen  e  und  e  in  der 
Entfernung  r  gleich  ee  q}{r)  und  es  sei  i//(r)  =  efff{f)dr.  Dann  sind  die  Kraft- 
komponenten von  e  auf  ^'  =  1 

r-B— ^  p^—  —  ^  Z=:— ^ 

bx  by  bz 

tp  ist  also  das  Potential  dieser  Kraft.  Wir  berechnen  das  Potential  einer  Kugel  E 
(Radius  E),  deren  Oberfläche  gleichmäßig  mit  der  Gesamtelektrizitätsmenge  E 
geladen  sei,  auf  einem  äußeren  Punkt  P  in  der  Entfernung  p  vom  Kugelmittel- 
punkt (Figur  5).      An    einem   Element   dco  bei  A  befindet  sich  die  Elektrizitäts- 

menge  e  = -^  dco  und  das  Potential  der  ganzen  Kugel  ist 


^^T.WV'W''«' 


^  J.  C.  Maxwell,  Treatise  on  Electricit)'  and  Magnetisme  1.  79. 
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Elektr.  u.  Magn. 


Ist  &  der  Winkel  AOP,  so  ist 

2n 


-Ä> 


{rjsm&d&      . 


Da  aber 
also 

ist,  so  ist 


r^=^R^  -\-  Q^  ^2Rqcos&      , 


sin&dd-  =:  —-dr 
^9 


fr 
Nun  sei  f\f'{r)rdr^g{r)  gesetzt,  so  ist 


Dies  soll  unabhängig  von  R  sein  für  jedes  p.     Nun  ist 

Damit  dies  von  /?  unabhängig  sei,  muß 

u.  s.  w.  sein,  also 

^  =  konst.  =  a        -^  =  an  +  6      • 

Da  wir  die  Kugel  beliebig  klein  nehmen  können,  so  ist  auch 


also 


oder 


also 


^  =  r'yj{r)^ar-^d 


V^W  =  ^  +  v 


Das  Potential  i//  kann  also  bis  auf  eine  Konstante  nur  von  der  Form  —  sein, 
d.  h.  die  Kraft  g>  {r)  kann  nur  von  der  Form  -^  sein.    Das  ist  das  CouLOMBsche 

Gesetz. 

Die  Verteilung  der  Elektrizität  auf  einem  Leiter,  der  unter  dem  Einfluß  von 
äußeren  influenzierenden  Kräften  steht  und  entweder  isoliert  oder  zur  Erde  ab- 
geleitet ist,  bestimmt  sich  stets  aus  folgenden  Gleichungen.     Es  sei  [/  das  Potential 
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der  äußeren,  influenzierenden  Kräfte,   V  das  Potential  der  Schicht  auf  dem  Leiter, 
es  sei  h  die  gesuchte  Dichtigkeit,  dann  ist  für  den  Leiter 


=/4' 


jr  I    rldb) 


Im  Falle  der  Isolierung  des  Leiters  ist  femer 

Im  Falle,  daß  der  Leiter  zur  Erde  abgeleitet  ist,  ist 

C=  0     . 

Im  ersten  Falle  hat  man  C  und  ä,  im  letzteren  Falle  h  und  E  '=^  f  hd(o 
zu  suchen. 

Die  Kapazität  einers  Leiters  ist  stets  gleich  dem  Verhältnis  seiner  Elektri- 
zitätsmenge zu  seinem  Potential,  vorausgesetzt,  daß  alle  in  der  Nähe  befindlichen 
Leiter  auf  dem  Potential,  Null,  d.  h.  zur  Erde  abgeleitet  sind. 

Die  Lösung  dieser  elektrostatischen  Aufgaben  läßt  sich  gewöhnlich  nicht 
direkt  so  angreifen,  daß  die  Oberfläche  gegeben  ist,  für  welche  das  Potential 
konstant  sein  soll  und  daß  dann  V  gesucht  wird.  Vielmehr  ist  der  Weg,  der 
eingeschlagen  wurde,  ein  umgekehrter.  Man  sucht  Lösungen  der  Gleichung 
/j  F  =  0  und  bestimmt  dann  diejenigen  Flächen,  auf  welchen  V  konstant  ist  oder 
sonstige  vorgeschriebene  Werte  hat.  Diese  Flächen  geben  im  ersten  Falle  die- 
jenigen Leiterflächen  an,  für  welche  das  Problem  der  Elektrizitätsverteilung  ohne 
influenzierende  Kräfte,  im  zweiten  Falle  diejenigen,  für  welche  das  Problem  der 
Elektrizitätsverteilung  unter  dem  Einfluß  influenzierender  Kräfte  zu  lösen  ist 

Man  erhält  passende  Lösungen  der  Gleichung  J  F=  0  zunächst  durch 
Spezialisierung  derselben,  indem  man  eine  oder  zwei  der  Variablen  als  konstant 
ansieht,  dann  durch  Umformung  derselben  in  andere,  krummlinige  Koordinaten. 
Weitere  Lösungen  erhält  man  durch  die  Methode  der  elektrischen  Bilder^  und 
durch  die  Methode  der  konjugirten  Funktionen.*  Doch  können  diese  Lösungen, 
die  im  allgemeinen  mehr  von  mathematischem  als  von  physikalischem  Interesse 
sind,  hier  nur  angeführt  werden. 

Eine  große  Anzahl  von  speziellen  Aufgaben  sind  in  Maxwell,  Treatise  on 
Electricity,  Bd.  I,  behandelt.  Abgesehen  von  den  einfachen  Fällen  der  Kugeln 
und  der  ebenen,  zylindrischen  und  kugelförmigen  Kondensatoren,  die  im  Text 
zum  Teil  angeführt  sind,  sind  folgende  Fälle  von  ihm  behandelt: 

1.  Eine  Kugel,  influenziert  von  einem  beliebigen  äußeren  System. 

2.  Nahezu  kugelförmige  Leiter. 

3.  Ein  Leiter  innerhalb  einer  Schale. 

4.  Zwei  Kugeln. 

5.  Zweischal  ige  Hyperboloide. 

6.  Einschalige  Hyperboloide. 

7.  Ellipsoide. 

8.  Zylindrische  Flächen. 

9.  Confokale  Paraboloide. 

10.  Influenzierung  einer  unendlichen  leitenden  Ebene. 

1 1 .  Gegenseitige  Influenz  zweier  leitenden  Ebenen. 


^  W.  Thomson,  Cambridge  and  Dublin  Math.  Journal  p.  215.  1848.  —  *  H.  Helmholtz, 
Berliner  Monatsberichte  1868;  Ges.  Abhandl.  L  146. 


Digitized  by 


Google 


Elelo^u.  M'agn.  Verteilung  der  Elektrizität  auf  Leitern.  2/ 

12.  Zwei  sich  schneidende  Kugeln. 

13.  Drei  orthogonale  Kugeln. 

14.  Vier  orthogonale  Kugeln. 

15.  Zwei  konzentrische  Kugeln,  von  einem  inneren  System  influenziert. 

16.  Zwei  sich  berührende  Kugeln. 

17.  Kugelkalotte. 

18.  Verteilung    der    Elektrizität    in    der    Nähe    der    Kante    eines    von    zwei 
Ebenen  begrenzten  Leiters. 

19.  Die  einseitig  begrenzte  unendliche  Halbebene. 

20.  Kondensator  aus  drei  Platten. 

21.  Eine  Reihe  paralleler  Halbebenen. 

22.  Eine  plane  und  eine  gewellte  Ebene. 

23.  Durchfurchte  Flächen. 

24.  Eine  halbe  Ebene  gegenüber  einer  ganzen  Ebene. 

Von  den  weiteren  speziellen  Arbeiten  sind  im  folgenden  die  Titel  zum  Teil 
nach  WiEDEMANN,  Elektrizität,  Bd.  I,  p.  90  angegeben. 

F.  KöTTERiTZSCH,  Systeme  von  Rotationsflächen  mit  gemeinsamer  Axe.  Schl^milchs 
Zeitschrift  13.  121.  1868;  14.  290.  1869.  —  C.  Neumann,  Verteilung  der  Elektrizität  auf 
einem  Ringe.  Halle  1864.  —  Derselbe,  Verteilung  der  Elektrizität  auf  einer  Kugelkalotte. 
Abh.  Sachs.  Ak.  d.  Wissensch.  12.  365.  1886.  —  I.  LiPSCHiTZ,  Verteilung  auf  einem  kreis- 
förmig begrenzten  Kugelsegment.  Crelles  Journ.  58«  1861;  s.  auch  Mehler,  Math.  Ann.  18. 
469.  1895  "°^  GoTH,  Math.  Ann.  4.  245.  1871.  —  W.  Thomson,  Verteilung  auf  einem 
Kugelsegment  von  180®,  270^,  340®  bezw.  einer  Scheibe.  Repr.  of  Papers  p.  178.  London 
1872.  —  AVeickert,  Aus  dem  Gebiete  der  Influenzelektrizität.  Dissertation.  Leipzig  1879. 
(Eine  Reihe  spezieller  Aufgaben.)  —  Keller,  Verteilung  zwischen  Kugeln  und  geraden  Linien 
oder  Kurven,  Nuov.  Cim.- (2)  13.  155.  1875.  Desgl.  zwischen  Ring  und  Kugel,  ibid.  (2)  12. 
79.   166.   1874. 

Über  die  Elektrizitätsverteilung  auf  zwei  Kugeln  sind  außer  der  oben  an- 
geführten Behandlung  von  Maxwell  zu  sehen: 

Lobeck,  Schlömilchs  Ztschr.  3.  89.  1858.  —  Plana,  Mem.  di  Torino  7.  1845;  16.  57. 
1860.  —  A.  Cayley,  Phil.  Mag.  (4)  18.  119.  193.  1859;  (5)  6.  54.  1878.  —  G.  Kirchhoff, 
Crelles  J.  69.  89.  1861;  WiED.  Ann.  27.  673.  1886.  —  P.  Volpicellt,  C.  R  56.  1158. 
1863;  Nuov.  Cim.  18.  385;  10.  59.  "JT,  179.  351;  20.  19.  121.  1864.  —  Bobylew,  Math. 
Ann.  7.  396.  1874.  —  E.  Mascart,  C.  R.  08.  222.  1884. 

G  Green,  Dichtigkeit  an  der  Spitze  von  Kegeln.  Essay  on  the  application  of  matbe- 
matical  Analysis  to  the  iheories  of  Electricity  and  Magnetism.  Nottingham  1828.  Grelles  J.  44. 
356.  1852.  —  Paci,  Dreiaxiges  EUipsoid.  Nuov.  Cim.  (2)  16.  168.  1876.  —  E.  Beltrami, 
Theorie  des  Potentials.  Rend.  Ist.  Lomb.  (2)  16.  725.  1883;  Mem.  della  Acc.  di  Bologna 
(41  6.  401.  1885.  —  G.  R.  Dahlander,  Potential  und  Ladungskapazität  bei  einem  System 
von  mehreren  Leitern,  öfvers.  k.  Vetensk.  Ak.  Förhandl.  30.  9.  1882;  4I.5.  1884.  — 
G.  A.  Maggi,  Elektrische  Induktion  auf  Leitern,  die  von  unendlichen  Ebenen  begrenzt  sind. 
Acc.  dei  Lincei  9.  188.  1882.  —  J.  Moutier,  Niveaufläche  und  Potential  eines  Rotations- 
ellipsoids. Bull.  Soc.  Philomat.  (7)  4.  177.  1879;  einer  ellipsoidischen  Schicht,  ibid.  p.  185. 
1879.  —  H.  Pellat,  Elektrische  Schirme.  Bull.  Soc.  Philomat.  (7)  6.130.  1881.  —  Zimmer- 
mann, Verteilung  der  Elektrizität  auf  einer  Rotationsfläche.  Dissertation.  Göttingen  1881.  — 
C  NiVEN,  Kapazität  eines  Leiters,  der  durch  zwei  in  einem  Winkel  sich  schneidende  Kugel- 
flächen begrenzt  ist  Proc.  Lond.  Math.  Soc.  Nr.  167—169.  p.  27.  1880.  —  E.  E.  Blavier, 
Kapazität  und  Widerstand  des  Raumes  zwischen  zwei  parallelen  Kreiszy lindem.  Ann.  t61egr. 
p.  1—48.  1882.  —  V.  VoLTERRA,  Potentialtheorie.  Ann.  della  R.  Scuola  Normale.  Sup.  di 
Pisa  3.  205.  1883.  —  J.  G.  Wallentin,  Verhalten  leitender  und  elektrischer  Kugeln  im 
homogenen  elektrischen  Felde.  Wien  1884.  18  p.  Beibl.  0.  128.  1884.  —  R.  Besser,  Ellip- 
tischer Zylinder,  Ztschr.  für  Math.  u.  Phys.  30.  257.  305.  1885;  s.  a.  H.\ntzschel,  ibid.  3L 
54.  1885'  —  G.  Robin,  Geschlossene  konvexe  Oberfläche,  C.  R.  104.  1834.  1887;  106.  413. 
1888.  —  A.  Rosen,  Leitende  und  nichtleitende  Kugeln.  Beibl.  11.  643.  1887.  —  H.  O. 
AVend,  Konzentrische  Kugeln  mit  Influenz  von  äußerer  Masse.  Dissertation.  Leipzig  1888. 
—  E.  Riedel,  Verteilung  auf  der  Reziprozitätsfläche  eines  Rotationsellipsoids.  Jahresb.  d. 
TCikolaigymn.  in  Leipzig  1891.  —  W,  Thomson,  Elektrische  Schirmwirkung  durch  Gilter,  Netze 
und  durchlochte  Scheiben.  Electrician  28.  692.  694.  722.  1891.  —  Baur,  Fußpunktfläche 
einer  KugeL  Programm  d.  Realgymn.  Frankfurt  a.  M.  1892.  —  B.  Sellenthin,  Kreisscheibe 
und  elliptische  Leiter.  Dissertation.  Greifswald  1893.  —  Andrade,  Sich  schneidende  Kugeln, 
C.  R.  120.  605.  1891.  —  H.  M.  Macdonald,  Sich  schneidende  Kugeln.  Proc.  Lond.  Math. 
Soc.  26.  156.  1895.  —  H.  M.  Macdonald,  Kreisförmige  Scheiben,  ibid.   26.  257.    1893.  — 
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E.  BoGGio  Lera,  Rend.  Lincei  (2)  7.  385.  1891.  —  H.  Pellat,  C.  R.  HO.  675.  1894. 
—  Levi-Civita,  Zylinder.  Rend.  Acc.  dei  Lincei  (5)  4.  332.  1895.  —  C»  Niven,  Sich 
schneidende  Kugeln.  Proc.  Lond.  Math.  Soc.  28.  205.  1897.  —  W.  Boulgakoff,  Eclairape 
61.  12.  255.  402.  1897;  14.  67.  1898.  —  N.  Stekloff,  C.  R.  125.  1626.  1897;  128.  588. 
1899;  s.  a.  LiAPOUNOFF,  Journ.  de  Math.  (5)  4.  241.  1898.  —  N.  Boulgakoff,  Joum.  d. 
russ.  phys.  ehem.  Gesellschaft  29.  131.  266.  1897;  30.  i.  1898.  —  H.  Dörrie,  EUipsoid. 
Drudes  Ann.  4.  638  1901;  s.  H.Jäger,  Drudes  Ann.  6.  240.  1901.  —  Armanini,  Xuov. 
Cim.  (4)   7.   377.    1898.    —    Sakaj,    Zwei  excentrische  Zylinder.     Journ.  Tokio  Japan,  p.   13. 

1898.  —  E.  Neumann,  Drei  Kugeln.     Grelles  Joum.   120.   66.    1899.     Dissertation.     Halle 

1899.  —  J.  B.  PoMEY,  Parallele  Zylinder.     Eclair.  61.  29.  457.    1901. 

Femer  sei  die  Literatur  aus  den  letzten  Jahren  über  die  didaktische  elementare 
Behandlung  des  Potentials  und  ven\'andter  Gegenstände  im  Schulunterricht  an- 
geführt. 

F.  PosKE,  Ztschr.  f.  phys.  u.  ehem.  Unter.  3.  161.  1889.  —  P.  Szymanski,  ibid.  4.  11. 
1890.  —  A.  Miller,  Blätter  für  das  bayr.  Realschuhvesen  1890;  Beibl.  15.  424.  1891.  — 
L.  Pfaundler,  Ztschr.  f.  phys.  u.  ehem.  Unter.  4.  18.  1890.  —  C.  Hossfeld,  ibid.  4.  249.  — 
K.  NoACK,  ibid.  6.  221.  1892.  —  J.  Cremer,  Programm  d.  Gymn.  zu  Cleve  1894.  — 
H.  Kuhfahl,  Ztschr.  f.  d.  phys.  u.  ehem.  Unter.  12.  191.  1899. 


IV.  Experimentelle  üntersachangen  über  die  Verteilung  der 

Elektrizität. 

Die  Gesetze  der  Elektrizitätsverteilung  auf  Leitern,  die  sich  aus  der  Theorie 
auf  Grundlage  des  CouLOMBschen  Gesetzes  ergeben,  sowie  auch  das  CouLOMBsche 
Gesetz  selbst,  sind  in  vielfacher  Hinsicht  auch  experimentell  geprüft  worden.  Im 
folgenden  sind  die  hauptsächlichen  experimentell  festgestellten  Tatsachen  an- 
gegeben. 

a)  Das  CouLOMBsche  Gesetz  selbst  wurde  in  allen  seinen  Teilen  sorgfältig 
von  Coulomb^  selbst  und  von  Riess*  gegrüft. 

b)  Daß  im  Innern  eines  elektrisierten  Leiters  keine  freie  Elektrizität 
vorhanden  ist,  wurde  im  kleinen  von  Franklin^,  im  großen  von  Faraday*  ge- 
prüft, der  in  einem  großen  elektrisierten  Kasten  selbst  keine  Spur  von  freier 
Elektrizit<lt  fand.  Für  diese  Erscheinung  gibt  es  eine  Reihe  von  Demonstrations- 
versuchen. 

1.  Eine  geladene  leitende  Kugel,  mit  zwei  Halbkugeln  bedeckt,  erweist  sich 
bei  Abnahme  derselben  unelektrisch.* 

2.  Ein  Käfig  aus  Drahtgaze  auf  einem  Metallteller  wird  geladen.  Innen  an- 
gebrachte Markkugeln  oder  Goldblättchen  divergieren  nicht.* 

3.  Ein  kugelförmiger  Sack,  an  einem  Metallringe  befestigt,  der  abwechselnd 
eingestülpt  werden  kann,  sodaß  bald  die  eine,  bald  die  andere  Seite  außen  ist, 
erweist  sich  bei  Elektrisierung  stets  nur  außen  elektrisch.^ 

c)  Wird  die  Oberfläche  eines  geladenen  Leiters  verkleinert,  so  muß 
die  Dichtigkeit  der  Elektrizität  auf  ihr  wachsen,  und  ebenso  auch  ihre  Kraft- 
wirkungen nach  außen.  Umgekehrt,  wenn  die  Oberfläche  vergrößert  wird.  Folgende 
Experimente  beweisen  dieses. 

I.  Franklin  brachte  in  eine  Metallkanne  eine  lange  Kette  hinein.  Zog  er 
sie  heraus,  daß  sie  die  Kanne  berührte,  so  vergrößerte  er  die  Oberfläche,  die 
Divergenz  von  Pendelkugeln  nahm  ab.® 

1  Ch.  Coulomb,  Mem.  de  l'Acad.  de  Paris  1785.  572  ff.  1786.  69  ff.  —  *  P.  T.  Riess. 
Reibungselektrizität  1.  93;  s.  auch  Egen,  Pogg.  Ann.  5.  294.  1825.  —  3  B.  Franklin, 
Werke  1.  i86.  1780.  —  *  M.  Faraday,  Exp.  Res.  §  11 73.  1837.  Deutsche  Ausgabe  1.  330. 
—  B  Ch.  Coulomb,  M^m.  de  l'Acad.  de  Paris  1788.  p.  120;  K.  L.  Bauer,  Wied.  Ann.  26. 
640.  1885;  R.  Heyden,  Ztschr.  f.  d.  phys.  u.  ehem.  Unter.  2.  78.  1889.  —  «  W.  Holtz, 
Pogg.  Ann.  157.  322.  1876.  Ähnlich  Mach,  Carls  Rep.  6.  40.  1870.  —  7  Der  Versuch 
lührt  von  Faraday  her.  —  8  B.  Franklin,   Werke  1.    186.  1780. 
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2.  Das  elektrische  Rouleau,  zusammenrollbares  Goldpapier,  zeigt  dieselbe  Er- 
scheinung.^ 

3.  Ein  Kautschukballon,  außen  leitend  gemacht  und  elektrisiert,  gibt  beim 
Aufblasen  schwächere  Divergenz  von  Pendelkugeln  und  umgekehrt. 

d)  Die  Dichtigkeitsverteilung  auf  geladene  Flächen  wurde  zuerst  mittels 
eines  Probescheibchens  experimentell  gemessen.*  Ein  kreisförmiges  Blättchen  aus 
Blattgold  wird  an  einem  gut  isolierenden  Schellackknopf  befestigt,  an  die  geladene 
Fläche  angelegt  und  abgehoben.  Die  Messung  der  auf  ihm  vorhandenen  Elektri- 
zitätsmenge ist  möglich,  gibt  ^er  kein  sicheres  Maß  für  die  Dichtigkeit  der  ge- 
ladenen Fläche  an  der  Anlegestelle.  Eine  Kugel  statt  des  Scheibchens  ist  schon 
sicherer.'  Die  gepaarten  Prüfungskörper  von  Riess*  geben  auch  nur  bei  großer 
Vorsicht  brauchbare  Resultate.  Mittels .  der  Probescheibchen  wurde  von  Coulomb  * 
die  Dichtigkeit  an  verschiedenen  Stellen  einer  Kreisscheibe,  von  Coulomb,  Riess," 
Matthiesex  ^  dieselbe  auch  auf  anders  gestalteten  Leitern  gemessen. 

Einfache  Versuche  zur  Demonstration,  daß  die  Dichtigkeit  der  Elektrizität 
an  stärker  gekrümmten  Flächenstücken  größer  ist,  als  an  weniger  stark  ge- 
krümmten, hat  Mach®  angegeben. 

e)  Die  Spitzenwirkung.  Die  Wirkung  einer  Spitze  an  einem  geladenen 
oder  einem  influenzierten  Leiter  ist  oben  besprochen  worden.  Ebenso  wie 
metallische  Spitzen  wirken  auch  Flammen. 

f)  Die  elektrostatischen  Kraftlinien  kann  man  ähnlich  wie  die  magne- 
tischen Kraftlinien  experimentell  darstellen.  Streut  man  auf  eine  Glasplatte 
Fasern  aus  Hanf  von  2 — 3  mm  Länge  und  setzt  man  auf  die  Glasplatte  zwei 
mit  einer  Elektrisiermaschine  verbundene  ungleichnamige  oder  gleichnamige  elek- 
trische Pole  (Elektroden),  so  ordnen  sich  die  Fasern  in  der  Richtung  der  Kraft- 
linien.® Nach  Robertson^®  eignen  sich  Sägespäne,  am  besten  aus  Mahagoni- 
holz, sehr  gut  dazu.  Femer  kann  man  in  ein  Gefäß  mit  wasserfreiem  Terpentinöl 
oder  Benzol  Kristalle  aus  schwefelsaurem  Chinin  oder  Diamidophenol  bringen. 
Diese  bleiben  an  der  Oberfläche  und  ordnen  sich  ebenfalls  bei  der  Elektrisierung 
durch  Elektroden  in  der  Richtung  der  Kraftlinien  an.^^  Auch  feine  Korkteile 
in  Öl  tun  nach  Wiedemaxn  dasselbe.^*  Ricinusöl  zieht  sich  zwischen  den  Kugeln 
einer  Elektrisiermaschine  in  Fäden,  die  die  Kraftlinien  darstellen. ''  Auch  durch 
photographische  Platten  lassen  sich  die  Kraftlinien  darstellen.  ^^ 

g)  Verhalten  eines  Flüssigkeitsstrahls  gegen  elektrisierte  Körper. 
Läßt  man  einen  Wasserstrahl  aus  einem  Mundstück  aufsteigen,  sodaß  der- 
selbe in  gewisser  Höhe  in  feine  Tröpfchen  zerfällt,  und  nähert  man  dem  Strahl 
einen  elektrisierten  Körper  (geriebene  Glas-  oder  Siegellackstange),  so  wird,  wenn 
der  elektrisierte  Körper  noch  ziemlich  schwach  wirkt,  also  in  i — 2  m  Entfernung, 
die  Tropfenbildung  aufgehoben,  der  Strahl  verengt  sich  und  wirft  keine  Tropfen 
mehr.  Bei  größerer  Annäherung  des  elektrisierten  Körpers  treten  die  Tropfen 
wieder  auf.^*     Die  Ursache  ist,  wie  Beetz  gezeigt  hat,  folgende.    Der  Strahl  wird 

1  J.  B.  BlOT,  Trait6  de  phys.  2.  279.  181 6.  Nach  G.  Wiedemann  (Electricität  L 
65  ÄDin.)  rührt  die  in  deutschen  Vorlesungen  gebrauchte  Anordnung  dieses  Versuchs  von 
Magnus  her,  —  *  Ch  Coulomb,  M6m.  de  l'Acad.  de  Paris  1781.  p.  425.  —  3  cl.  Maxwell, 
Treatise  1.  278.  H.  Beltrami,  Nuov.  Cim.  (3)  2.  215.  1877.  —  *  P.  T.  Riess,  Pogg. 
Ann.  7L  366,  1847. —  ^  Ch.  Coulomb  in  Biot,  Trait^  de  physique  2.  273—277.  1816  und 
Mem.  de  TAcad.  de  Paris,  p.  449.  1787.  —  ^  P.  T.  Riess,  Reibungselektrizität  1.  156.  — 
f  L.  Matthiesen,  Fortschr.  d.  Phys.  p.  423.  1861.  —  8  E.  Mach,  Carls  Rep.  6.  8. 
1870.  —  »  A.  Perrin,  Bull,  de  la  Soc.  intern,  des  Electrician  6.  83.  1889;  Beibl  13.  521. 
1889.  Ähnlich  W.  Scharf,  Ztschr.  f.  phys.  u.  ehem.  Unter.  14.  164.  1901.  —  ^0  D.  Ro- 
bertson, Proc.  Roy.  Soc.  Edinb.  22.  361.  1898/99.  —  "  Chapmann,  Lum.  R  33.  297. 
1889;  Beibl.  13.  957.  1889.  J.  Weiler,  Ztschr.  f.  d.  phys.  u.  ehem.  Unter  6.  194.  1893. 
E.  BouDRtAUX,  C.  R.  128.  882.  1899.  —  12  G.  Wiedemann,  Elektrizität  1.  96.  1893.  — 
13  V.  Boccara,  Nuov.  Cim.  (4)  8.  406.  1898.  —  1*  V.  Schaffers,  Les  plaques  sensibles  56  p. 
Paris,  Hermann,  1900.  —  IS  A.  Fuchs,  Pogg.  Ann.  102.  633.  1856.     E.  Beetz,  Pogg.  Ann. 
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durch  Influenz  geladen,  sodaß  die  Influenzelektrizität  zweiter  Art  (die  gleichnamige), 
die  von  dem  Strahl  fortgeführt  wird,  immer  in  das  Bassin,  bezw.  zur  Erde  gclit. 
Die  Influenzelektrizität  erster  Art  (die  ungleichnamige)  verbreitet  sich  über  die 
Oberfläche  des  Strahls,  sodaß,  wenn  er  zerfällt,  auch  die  Tropfen  diese  Ladung 
erhalten.  Wird  also  eine  geriebene  Siegellackstange  genähert,  so  sind  die  Tropfen 
positiv.  Diese  aber;  werden  von  den  durch  sie  influenzierten  inneren  Teilen  des 
Stammes  angezogen,  wodurch  sich  der  Strahl  kontrahiert.  Ist  die  influenzierende 
Wirkung  zu  stark,  so  werden  auch  die  inneren  Teile  des  Stammes  positiv  und 
der  Strahl  zerstäubt  stärker.  Terpentinöl,  als  schlechter  Leiter,  gibt  geringere 
W'irkung,  ebenso  Seifenlösung,  weil  diese  die  Tropfenbildung  hemmt.  Auch  bei 
Quecksilber  findet  keine  ordentliche  Tropfenbildung  statt,  daher  zerstäubt  ein 
Strahl  davon  nach  außen,  ohne  sich  zu  kontrahieren. 

h)  Im  folgenden  ist  die  neuere  Literatur  über  elektrostatische  Demonstrations- 
versuche, speziell  auch  im  Schulunterricht,  angeführt. 

E.  WiEDEMANN,  Ztschr.  f.  d,  phys.  u.  ehem.  Unter.  4.  196.   1891.  —  A.  Oberbeck,  ibid. 
5.  254.  1892.  —  Th.  Rellig,  ibid.  6.  82.  1892.  —  E.  M.  Schneider,  Beibl.  18.  361.  1891. 

—  M.  Koppe,  Ztschr.  f.  d.  phys.  u.  ehem.  Unters.  6.  77.  1893.  —  K.  G.  F.  Schmidt,  Ztschr. 
f.  Naturw.  66.  301.  1894.  —  F.  Bohnert,  Progr.  d.  Realschule  zu  Hamburg  1894.  — 
P.  Harborut,  Ztschr.  f.  d.  phys.  u.  ehem.  Unter.  8.  368.  1896.  —  W.  Weiler,  ibid.  8. 
368.  1896.  —  CoRNELY,  ibid.  9.  239.  1896.  —  Oosting,  ibid.  0.  84.  1896.  -—  Fr.  Busch, 
Natur  und  Offenbarung .  42.  1 896.  —  F.  C.  G.  Müller  ,  Ztschr.  f.  d.  phys.  u.  ehem.  Unter. 
9.  165.    1896.  —  H.  Wernecke,   ibid.  10.   191.    1897.   —  H.  Looser,  ibid.  11.  234.  1898. 

—  H.  Lohmann,  ibid.  13.  310.   1900.  —  J.  Kleiber,  ibid.  14.  33.   1901. 


V.  Arbeit  und  Energie  im  elektrischen  Feld. 

Nach  der  dynamischen  Definition  des  Potentials  (s.  p.  10)  ist  das  elektro- 
statische Potential  eines  Systems  an  einer  bestimmten  Stelle  gleich  derjenigen 
Arbeit,  welche  gegen  die  vorhandenen  Kräfte  geleistet  werden  muß,  wenn  man 
die  Einheit  der  Elektrizitätsmenge  von  einer  Stelle,  wo  das  Potential  als  Null 
angenommen  wird  (der  Erde)  bis  zu  der  betrachteten  Stelle  bringt. 

Wird  also  die  Elektrizitätsmenge  ög  von  der  Erde  zu  einer  Stelle  gebracht, 
wo  das  Potential  V  ist  (ohne  daß  sich  dieses  Potential  dabei  ändert),  so  ist  die 
dazu  nötige  Arbeit 

SW^  VSe      . 

Daraus  läßt  sich  die  Arbeit  berechnen,  welche  nötig  ist,  um  ein  System 
elektrisch  zu  laden. 

Ist  nämlich  das  Potential  an  einer  Stelle  P  herrührend  von  einem  System 
A  gleich  Fj,  und  herrührend  von  einem  System  B  gleich  F^,  so  ist  es,  wenn 
beide  Systeme  wirken,  gleich  ^^  +  ^-  Daraus  folgt,  daß,  wenn  alle  Ladungen 
eines  Systems  »fach  so  groß  werden,  als  sie  waren,  daß  dann  auch  das  Potential 
an  einer  Stelle  P  «fach  so  groß  wird,  als  es  war. 

Nun  denken  wir  uns  ein  System,  aus  Leitern  und  Isolatoren  bestehend,  dessen 
Teile  die  Ladungen  ^j,  ^2  •  •  ^m  ^""^  Schluß  haben  und  denken  uns  die  Ladungen 
so  bewerkstelligt,  daß  allen  Körpern  gleichmäßig  Elektrizit^U  zugeführt  werde, 
d.  h.  daß  zu  einer  bestimmten  Zwischenzeit  die  Ladungen  seien  ne^y  n  r^, 
ne^  .  .  .tie^y  wobei  n  ein  echter  Bruch  ist.  Dann  sind  auch  die  Potentiale  aller 
Punkte  des  Systems  in  diesem  Moment  nV^,  n]\  ,  .  nV^,  wenn  F^,  V^  ,  ,  ,V 
die  Endpotentiale  sind. 

Wir   führen   nun   einen  Punkt,   z.  B.  dem  /ten,   der  jetzt  das  Potential  n  V. 

144.  443.  1871.  E.  H.  Reitlinger,  Wien.  Ber.  39.  590.  1860.  Lord  Rayleigh,  Proc. 
Roy.  Soc.  28.  406.  1879.  Shei.ford  Bidwell,  Electrician  24.  149.  1889  hat  die  früheren 
Versuche  wiederholt. 
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hat,    eine    unendlich    kleine   Elektrizitätsmenge  e^dn  zu.      Dazu   müssen   wir   die 
Arbeit  aufwenden 

dW,  =  V,ne.dn 

Tun  wir  das  Entsprechende  mit  allen  Punkten,  so  ist  die  nötige  Arbeit 
dW=^V^e.ndn      . 

Die  vollständige  Ladung  des  Systems  erreichen  wir,  wenn  wir  n  von  Null 
bis  1   variieren  lassen,  es  ist  also 

0 

Die  Arbeit,  welche  nötig  ist,  um  ein  System  so  zu  laden,  daß 
seine  einzelnen  Punkte  die  Elektrizitätsmengen  ^.  und  die  Poten- 
tiale  Fj  haben,  ist 

Diese  Arbeit  steckt  dann  als  potentielle  Energie  in  dem  System.  Besteht 
das  System  bloß  aus  ;/  Leitern,  sind  deren  Potentiale  A^,  A^  .  .  A^  und  deren 
Ladungen  E^y  E^  ...  E^^  so  ist 

Das  Potential  jedes  Leiters  hängt  ab  von  den  Ladungen  aller  Leiter  und 
ist,  wie  aus  dem  obigen  hervorgeht,  eine  lineare  Funktion  dieser  Ladungen.  Es 
ist  also  etwa 

^1  =Ai^i  +A2^2  +/is^8  =  •  •  ■  =2A.-£"i     • 
^2  =  Ai-^1  +  A«-^«  +A8^8  =  •  •  •  ■"  ^  At  Ej    • 

\  =  Ai  ^1  +  As  ^»  +  A«  ^j  =  •  ••  =^A.-  E,    . 

i 

Die  Koeffizienten  p  nennt  Maxwell^  Potentialkoeffizienten.  Es  ist  p^^ 
gleich  dem  Potential,  welches  der  rte  Leiter  hat,  wenn  er  sowohl  wie  alle  anderen 
Leiter  nicht  elektrisiert  sind,  mit  Ausnahme  des  Leiters  j,  der  die  Elektrizitäts- 
menge  ^,  =  1   enthält. 

Durch  einfache  Betrachtungen  ergibt  sich,  daß  p^^  "=  P^r  ^^** 

Indem  man  die  obigen  n  linearen  Gleichungen  nach  den  E^  auflöst,  erhält  man 

^1  =^11^1  +5^12^  +  ^13^8  +  -  •i^i,^«=2^H^i 


^n  =  ^«1  ^1   +  ^„2  ^2  +  ^n8  ^8  +  •  •  ^«n  ^4  =^9ni^i        ' 

Die  Koeffizienten  g^^,  mit  gleichen  Indices,  bedeuten  die  Kapazitäten  der 
betreffenden  Leiter.  Es  ist  die  Kapazität  g^^  gleich  derjenige  Elektrizitätsmenge, 
welche  auf  dem  rten  Leiter  vorhanden  ist,  wenn  er  selbst  auf  dem  Potential  i 
ist,  während  alle  anderen  Leiter  auf  dem  Potential  Null,  d.  h.  zur  Erde  abgeleitet 
sind,  oder  es  ist  g^^  gleich  dem  Verhältnis  der  Ladung  E^  zum  Potential  A^  unter 
diesen  Bedingungen. 


'  C.  Maxwell,  Treatise  on  Elcctricity  and  Magnetisme  2.  edition  1.  87. 
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Die  Kapazität  eines  Leiters  hängt  also  ab  von  den  sonst  noch  vorhandenen 
elektrischen  Systemen.  Spricht  man  von  der  Kapazität  eines  Leiters  schlecht- 
weg, ohne  die  Anwesenheit  äußerer  Systeme  zu  charakterisieren,  so  versteht  man 
darunter  die  Kapazität,  wenn  kein  anderer  elektrisierter  Körper  in  der  Nähe  ist. 

Die    Koeffizienten   o^    nennt   man   Induktionskoeffizienten.      Es   ist  o 
gleich  der  Ladung  des  rten  Leiters,  wenn  dieser  selbst,  sowie  alle  anderen  Leiter 
des  Systems   zur  Erde   abgeleitet  sind,   mit  Ausnahme   des  Jten  Leiters,  der  auf 
dem  Potential   i   ist. 

Da  die  Kapazitäten  wie  die  Induktionskoeffizienten  jede  gleich  einer  Elek- 
trizitätsmenge E  dividiert  durch  ein  Potential  V  sind,  da  femer  das  Produkt  E  V 
eine  Arbeit    W  ergibt,  so  sind  die  Dimensionen  von 

r     1  —  r    1  —  A—  ^'-  MJ^J^  _  T 

\!lrr\   -  L^r  J   -     V   "   'W  ''^  ~M  L^  T^^    ""  ^        ' 

Die  Kapazitäten  und  Induktionskoeffizienten  sind  also  von  der  Dimension 
einer  Länge. 

Von  den  vielen  Sätzen,  die  über  die  Größen  g^^,  q^^,  p^^  abzuleiten  sind, 
und  die  in  dem  angeführten  Werke  von  Maxwell  enthalten  sind,  ist  einer  be- 
sonders wichtig,  nämlich: 

Ein  neu  eingeführter  abgeleiteter  Leiter  vergrößert  die  Kapazi- 
täten und  verkleinert  die  numerischen  Beträge  der  Induktionskoeffi- 
zienten der  schon  vorhandenen  Leiter. 

Es  soll  also  bewiesen  werden,  daß  die  Kapazität  eines  Leiters  R  vergrößert 
wird,  wenn  ein  neuer  Leiter  in  das  System  eingeführt  wird,  und  daß  seine 
Induktionskoeffizienten  verkleinert  werden. 

Wir  geben  dem  Leiter  R  ein  Potential  i  und  machen  die  Potentiale  aller 
anderen  Leiter  gleich  Null.  Dann  ist  E^  =  q^^.  Der  neu  eingeführte  Leiter  wird 
durch  Influenz  entgegengesetzt  geladen,  wie  R^  also  negativ.  Er  induziert  daher 
in  allen  Leitern  positive  Elektrizitätsmengen. .  Daher  wird  die  Elektrizitätsmenge 
auf  R  größer,  etwa  E^  +  6^  und  daher  seine  Kapazität  größer.  Ferner  aber  be- 
finden sich  auf  allen  anderen,  zur  Erde  abgeleiteten  Leitern  negative  Elektrizitäts- 
mengen. Diese  werden  also  durch  die  neue  Influenz  numerisch  verringert,  und 
daher  werden  die  Induktionskoeffizienten  q^^  numerisch  kleiner. 

Weitere   Literatur   über   die    in   diesem  Abschnitt  behandelten  Gegenstände: 

G.  Adler,  Wien.  Ber.  (2)  98.  47.  1889;  (2)  99.  61.  1891.  W.  Grinwis,  Versl.  en 
Mededelingen  Amsterdam  (3)  6.  349.  1899.  G.  Adler,  Wied.  Ann.  46.  500.  1892;  Beibl. 
14.  133.  1891.  J.  PoTiER,  Joum.  de  phys.  (3)  6.  238.  1897.  L'eclairage  61ectrique  2. 
250.   1897. 


VI.  Theorie  der  elektrischen  Ansammlung^apparate. 

• 

Einen  Apparat,  der  aus  zwei  einander  nahe  gegenüberstehenden  Leitern 
besteht,  von  denen  der  eine  mit  einer  Elektrizitätsquelle,  der  andere  mit  der 
Erde  verbunden  wird,  nennt  man  einen  Ansammlungsapparat.  Wendet  man 
auf  einen  solchen  den  eben  abgeleiteten  Satz  an,  so  findet  man:  Die  Kapazität 
eines  Leiters  wird  größer,  wenn  noch  ein  anderer  zur  Erde  abgeleiteter  Leiter 
in  seiner  Nähe  ist.  Verbindet  man  also  einen  alleinstehenden  Leiter  von  der 
Kapazität  x  mit  einer  Elektrizitätsquelle,  die  Elektrizität  von  bestimmtem  Poten- 
tial V  gibt,  'z.  B.  mit  einer  Elektrisiermaschine  (s.  d.)  oder  einer  elektrischen 
Batterie  (s.  d.},  so  erhält  der  Leiter  eine  Elektrizitätsmenge 

E^xV     . 
Mehr  Elektrizität   kann  er  nicht  aufnehmen.     Wird  dagegen  dem  Leiter  ein 
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anderer,   abgeleiteter  gegenübergestellt,   so  wird  seine  Kapazität  größer,  x\  und 
er  faßt  jetzt  eine  Elektrizitätsmenge 

ir^x'V     . 

Das  Verhältnis  -=-  =  —   nennt  man  die  Verstärkungszahl  des  Ansamm- 

lungsapparates. 

Von  den  beiden  gegenüberstehenden  Flächen  bezeichnet  man  diejenige, 
welche  geladen  wird,  als  Kollektor  fläche,  die  andere,  welche  zur  Erde  ab- 
geleitet wird,  als  Kondensatorfläche.  Die  Kapazität  des  Kondensators  ist 
das  Verhältnis  der  auf  der  Kollektorfläche  liegenden  Elektrizitätsmenge  E,  divi- 
diert durch  ihr  Potential  A,  falls  das  Potential  der  Kondensatorfläche  B  gleich 
Null  gemacht  wird,  oder  auch  gleich  E,  dividiert  durch  die  Potentialdifierenz  der 
beiden  Flächen  A — B, 

In  wenigen  Fällen  läßt  sich  die  Kapazität  eines  Ansammlimgsapparates 
theoretisch  berechnen. 

a)  Zwei  parallele,  unendlich  ausgedehnte  Ebenen. 

Sind  A  und  B  die  Potentialniveaus  dieser  beiden  Ebenen,  c  ihr  Abstand, 
die  j?-Achse  senkrecht  zu  ihnen,  so  ist  die  Potentialgleichung  hier 

welche  als  Lösung  ergibt: 

V^A  +  {B^A)^      . 

Daraus  folgt  die  Dichtigkeit  der  Elektrizität  auf  der  Platte  mit  dem  Potential  A 

1     A-  B 
*        4n        c 
auf  der  anderen  Platte 

1     A^  B 

Auf  einem  Stück  von  der  Größe  S  liegt  also  die  Elektrizitätsmenge 
E^  SB  So"^      ,         -^  "™  Sc^ 

Daher  ist  die  Kapazität  dieses  Flächenstückes  S  (wenn  die  andere  Platte 
ihm  gegenüber  steht) 


A-B         4nc       • 

b)  Zwei  konzentrische  Kugeln  von  den  Radien  a  imd  b  {6  >  a)  und  den 
Potentialen  A  imd  B. 

Hier  ist  das  Potential  zwischen  den  Kugeln  jedenfalls  nur  abhängig  von  dem 
Abstand  vom  Mittelpunkte  r,  genügt  also  der  Gleichung 


i  dV 

0 

woraus 

V 

=  Ci  + 

r 

folgt 

Die  Konstanten  bestimmen  sich  durch 

A 

=  q  + 

a 

Ä  = 

^.-H^ 

also 
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r  ^^  A  -  B     ab 


b^  a 

Die  Dichtigkeit  <t^  an  der  K^ugelfläche  a  ist 

A-  B    ab 


4n  a^  b  —  a 

Die  Dichtigkeit  <r^  an  der  anderen  Kugelfläche  ist 

Die  gesamten  Elektrizitätsmengen  E^  und  ^^^  auf  den  Kugelflächen  sind  daher 


Die  Kapazität  des  Apparates  erhalten  wir,  wenn  wir  J?  =  0  setzen,  als  das 

^jg.  ^    ab 
^^  A         b -  a 


Verhältnis   -^.     Dieses  ist 

A  • 


Wäre  die  abgeleitete  Kugelschale  nicht  in  der  Nähe,  so  wäre  das  Potential 
an  der  Kugeloberfläche 

C  . 


Die  Dichtigkeit  wäre 


a 


*         4  71  «•         4  71  a. 


Die  gesamte  Elektrizitätsmenge  wäre  ^  =  4  nr  a*  ö-j  =  i4  ö,  also  die  Kapazität 


E  ' 

Ist  Ä  sehr  wenig  größer  als  a^  so  ist  ab  nahezu  gleich  ä*,  also  gleich  der 
Oberfläche  5  der  Kugel'  4;fa*,  dividiert  durch  in^  während  b^a  gleich  dem 
Abstand  der.  beiden  Kug6ln  d  ist     So  ist  also  auch  hier 

j.        ab  S 

b  -r  a         ^nO 

c)  Zwei  unendlich  lange  koachsiale  Zylinderflächen. 
Die  Radien  beider  Zylinder  seien  d  und   b  (b  ^  ä),     Ihre   Potentialniveaus 
A  und  B. 

Die  Gleichung  AV^^s  0  wird  hier 

dr*  "^  r  dr  ' 

welche  für   F,  mit  Berücksichtigung  der  Grenzbedingungen,  den  Wert  gibt 

^log-^  +  -^log- 
F= 


,       b 
log- 

Die  Dichtigkeiten  an  beiden  Flächen  werden 

1     A - B  1     A- B 

a  log  —  ^  log  — 
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Auf  einem   Stück    von    der  Länge   L    sind    daher   die   Elektrizitsätmengen 
enthalten 

E  ^-K^'LAli^L     . 


log 


a 


Setzt  man  J?  »  0,  so  gibt  -^  die  Kapazität  x  des  inneren  Zylinderstückes 
bei  Gegenwart  des  äußeren,  also  ist 

1     L 


2  ,      h 
log- 


Da  b  --  a  gleich    der  Dicke  8  des  Zwischenraumes    zwischen    den    beiden 
Zylindern  ist,  so  ist  bei  kleinem  8 


lc«i-log(n.i)»4 


und  da  'InaL  die  Fläche  S  des  inneren  Zylinders  ist,  so  ist,  wieder 

S 
*  =■  -A — J      • 

d)  Während  die  Verteilung  der  Elektrizität  auf  diesen  Flächen  leicht  zu 
ermitteln  war,  ist  es  augenscheinlich,  daß  man  bei  praktisch  ausführbaren  An- 
sammlungsapparaten oder  Kondensatoren  kompliziertere  Verhältnisse  hat.  Ins- 
besondere hat  ja  jedes  Metallstück,  welches  zu  einer  Kondensatorfläche  benutzt 
wird,  zwei  Seiten  und  die  obigen  Formeln  beziehen  sich  nur  auf  die  einander 
gegenüberliegenden  Seiten  beider  Platten.  Aber  wenigstens  für  den  einen,  wichtigen 
Fall  des  ebenen  Kondensators  hat  Kirchhoff ^  die  Rechnung  streng  durch- 
führen können,  wobei  er  also  auch  die  Dicke  der  Platte  berücksichtigt,  während 
Clausius*  die  Lösung  nur  für  verschwindend  kleine  Dicke  gegeben  hatte. 

Das  Resultat  der  KiRCHHOFFschen  Rechnung  ist  folgendes.  Es  seien  zwei 
kreisförmige  Platten  vom  Radius  R  gegeben,  2a  sei  ihr  Abstand,  b  die  Dicke 
jeder  Platte. 

Die  Platte  1  habe  zunächst  das  Potential   Fä  1,  die  Platte  2  das  Potential 

r=  - 1. 

Dann  ist  die  gesamte  Elektrizitätsmenge  auf  der  einen  {E^  und  der  anderen 
Platte  (E^ 

Hierin  ist  e  die  Basis  der  natürlichen  Logarithmen.  Hat  dagegen  die  Platte  i 
das  Potential  i  und  die  Platte  2  auch  das  Potential  +  1,  so  sind  die  Elektrizitäts- 
mengen auf  ihnen 

Aus  diesen  beiden  Gleichungen  folgt  das  allgemeine  Resultat:  Wenn  die 
Platte   I   das  Potential  -4,  die  Platte  2  das  Potential  B  hat,  so  ist 

„          A-  B  \  m^     ^      R    (.        471  (2  a  + *)/?,*,         2a-\-b\'\A-\-BR 
^1=^-2— [-47+2irr« 7ä^ +2^^^^— T-JJ^— IT       ' 

-,  B^A   r^     ,      R    (,        4n(2a  +  b)R     ,      b    ,         2  a  +  b  \'\   A  +  B    R 

.  *  G.  Kirchhoff,  Berl.  Monatsbericht  1877.   Ges.  Abh.  p.  loi.  —  2  r,  Clausiüs,  Pogg. 
Ann.  86«  161.  1852.  • 
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Daraus  ergibt  sich  die  Kapazität  x  des  Kondensators,    wenn  man  B 
setzt,  als 


^      .      ^    Fo     .    1        471(2«  +  *)/?     ,      *     , 


In  derselben  Abhandlung  bestimmte  Kirchhoff  auch  die  Elektrizitäts- 
verteilung auf  einem  TnoMSONschen  Schutzringkondensator.  Derselbe 
besteht  aus  einer  metallischen  zylindrischen  Büchse,  deren  horizontaler  Boden 
(von  der  Dicke  d)  aus  zwei  Teilen  besteht,  einem  inneren  kreisförmigen  Stück, 
welches  die  Kollektorplatte  heißt  und  einem  äußeren  Kreisring.  Der  Zwischen- 
raum zwischen  beiden  sei  2  r,  und  es  sei  R  —  r  der  Radius  der  Kollektorplatte. 
Im  kleinen  Abstand  a  von  der  Kollektorplatte,  unterhalb  des  Bodens,  befindet  sich 
eine  Metallplatte  von  gleicher  Größe.  Diese  sei  auf  dem  Potential  Null,  während 
die  Kollektorplatte  und  die  ganze  Büchse  auf  dem  Potential  i  sei.  Wenn  dann 
der  Zwischenraum  2  r  als  sehr  klein  gegen  6  angesehen  werden  kann,  dann  ist 
die  Elektrizitätsmenge  auf  der  Kollektorplatte  (das  ist  hier  zugleich  die  Kapazität 
X  des  Kondensators)  durch  folgende  Größen  bestimmt 

Es  sei 

i  «  tang/So 
und 

gesetzt,  dann  ist 

vi  p 

X  «  -^-—ißo  tang/9o  +  logcos/So  +  4  ^sin«/9o)      . 

Eine  andere  Formel  für  diesen  Schutzringkondensator  hat  Maxwell^  ab- 
geleitet. Haben  a  und  c  dieselbe  Bedeutung,  bedeutet  aber  R'  den  Radius  der 
KoUektorplatte,  so  ist  nach  Maxwell 

*  4fl"*"4a  +  o^"^    2r] 

a  =a  —  log  2 

Beide  Formeln  stimmen  gut  mit  den  Beobachtungen  überein,  wie  Himstedt 
zeigte.' 

Eine  Reihe  weiterer  interessanter  Aufgaben  aus  diesem  Gebiet  hat  Maxwell* 
bearbeitet 

Falls  der  Ansammlungsapparat  aus  zwei  nahezu  parallelen,  sehr  nahe  bei- 
einander liegenden  leitenden  Flächen  besteht,  wie  es  gewöhnlich  der  Fall  ist, 
so  lassen  sich  die  elektrischen  Verhältnisse  leicht  annähernd  verfolgen*.  Wir 
legen  eine  Normale  zu  den  beiden  Flächen,  welche  diese  in  den  Punkten  P^ 
und  P^  treffen  und  nehmen  diese  Normale  zur  ;?- Achse.  Es  seien  ^  und  V^  die 
Potentiale  der  beiden  Flächen  und  c  ihr  Abstand.  Das  Potential  an  irgend  einer 
Stelle   der  Normalen  zwischen  beiden  Flächen  im  Abstand  8  z  von  P^   ist  dann 


Dies  auf  den  Punkt  P^{Sz  ^  c)  angewendet,  gibt 


^  J.  C.  Maxwell,  Elektrizität  und  Magnetismus.  Deutsche  Übers.  L  320.  —  2  p.  Him- 
stedt, WiED.  Ann.  86.  126.  1888;  86.  759.  1889.  —  ®  J.  C.  Maxwell,  1.  c.  1.  293 
bis  330.  —  ♦  C.  Clausius,  Mech.  Wärmetheorie  2.  39.  1879. 
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Dagegen  ist  an  einem  Punkte  auf  der  Fläche  i  mit  den  unendlich  kleinen 
Koordinaten  (von  /\   aus  gerechnet)   dx  und  dz  das  Potential  gleich   V^,    also 

Ist  nun  R^  der  Krümmungsradius  der  Fläche  in  der  Jtr^-Ebene,  so  ist 

dzr=z±\R^dx^      , 
also 

Da  dies  für  jedes  dx  gut,  so  folgt 

(4f).-»  mr^-k-m.  ■ 

Ebenso  ergibt  sich,  wenn  R^  der  Krümmungsradius  in  der  y  2:-Ebene  ist 

(4f),-»  m-^^m  ■ 

Da  nun  ^  F=  0  sein  muß,  so  ist 

rfx«  \^   I\    ^   R^j    dz 

Die  Summe  -^-  +  -^-  ist  unabhängig  von  der  Wahl  der  X'  und  /-Koordinaten. 

R^  /C| 

Da  nun  (-^ — )  =—  47r<7j  ist,  so  ergibt  sich,  wenn  man  bei  den  Gliedern 
erster  Ordnung  von  i-^  ±  -^j  stehen  bleibt: 

F,-F,=-4««r,.[l+|(-^±^)]      , 


also 


Ist  also  die  Fläche  2  zur  Erde  abgeleitet,  d.  h.    )^  =  0,  so  ist 

Auf  einem  Flächenelement  dw  liegt  die  Elektrizitätsmenge  a^don,  auf  der 
ganzen  Fläche  S,  also 

Daher  ist  die  Kapazität  des  Ansammlungsapparates 


".-,^[-+iM*i)H 


Die  Kapazität  ist  also  wieder  dem  Abstand  der  beiden  Flächen   umgekehrt 
proportional. 
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VIL    Elektrische  Ansammlnngsapparate. 

EondeiiBatoren. 


Akkumulatoren  xind 


Praktisch  hat  man  Ansammlungsapparate  in  verschiedenfacher  Weise  aus- 
geführt. Die  FRANKLiNsche  TafeP  besteht  aus  einer  Glasplatte,  die  an  beiden 
Seiten  mit  Stanniol  bis  auf  einen  zollbreiten  Rand  beklebt  ist  Die  Stanniol- 
platten sind  die  beiden  leitenden  Flächen,  man  nennt  sie  die  Belegungen, 
das  Glas  ist  der  isolierende  Zwischenraum.  Statt  der  Glasplatten  nimmt  man 
auch  dünne  Glimmerplatten.*  Die  Leydener  Flasche  (Figur  6)  besteht  aus 
einem  Glase,  welches  außen 
und  innen  mit  Stanniol  be- 
legt ist.  Sie  istalso  nur  eine 
zylindrisch  gebogene  Frank- 
LiNsche  Tafel.  Die  beiden 
Belegungen  werden  als  die 
äußere  und  innere  unter- 
schieden.     Die    äußere  w^ird 


Figur  6. 


Figur  7. 


gewöhnlich  zur  Erde  abgeleitet,  die  innere  ist  mit  einem  Metallstab  verbunden, 
der  in  der  Mitte  der  Flasche  steht  und  oben  einen  Knopf  trägt,  durch  den  er 
geladen  wird.  Man  kann  auf  einer  solchen  Flasche  oder  Tafel,  die  man  mit 
dem  Konduktor  einer  Elektrisiermaschine  verbindet,  viel  größere  Mengen  von 
Elektrizität  anhäufen,  als  wenn  die  äußere  Belegung  nicht  vorhanden  wäre.  Die 
angesammelte  Elektrizitätsmenge,  also  auch  die  Dichtigkeit  der  Elektrizität,  ist  der 
Dicke  der  Zwischenschicht  umgekehrt,  der  Größe  der  Oberfläche  direkt  pro- 
portional.* Um  große  Oberflächen  zu  haben,  ordnet  man  häufig  eine  Anzahl 
von  Leydener  Flaschen  so  an,  daß  alle  äußeren  Belegungen  zusammen  verbunden 
imd  zur  Erde  abgeleitet  sind  imd  alle  inneren  Belegungen,  etwa  die  Kugeln  der  Metall- 
stäbe, ebenfalls  verbunden  sind.  Dann  ist  die  geladene  Gesamtoberfläche  die  Summe 
der  Flächen  der  inneren  Belegungen.  Ein  solches  System  von  Leydener  Flaschen 
nennt  man  eine  Batterie.  Um  ein  Maß  für  die  Ladimg  einer  solchen  Batterie 
zu  haben,  bedient  man  sich  gewöhnlich  der  LANEschen  Maßflasche  (Figur  7).* 
Diese  besteht  selbst  aus  einer  Leydener  Flasche  von  ziemlich  großer  Oberfläche 
(1400  cm^,    deren    innere   Belegung    wieder    in    einen   Stiel    mit   Kugel   ausläuft, 

^  B.  Franklin,  Sämtliche  Werke  L  48.  Dresden  1786.  —  2  j,  Nicholson,  Gilb.  Ann. 
23.  274.  1801.  —  3  Eine  Leydener  Flasche  von  variabler  Oberfläche,  also  variabler  Kapazität, 
gibt  V.  Boys,  Phil.  Mag.  (5)  7.  108.  1879  an.  —  ♦  Die  angegebene  Konstruktion  rührt  von 
P.  T.  RiESS  her,  PoGG.  Ann.  40.  324.   1837. 
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während  die  äußere  Belegung  durch  einen  Draht  mit  einer  andern  Kugel  ver- 
bunden ist,  die  in  der  Höhe  der  ersten  steht  und  durch  einen  Schlitten  dieser 
meßbar  genähert  werden  kann.  Der  Schlitten  wird  von  einer  Glassäule  getragen, 
ist  also  isoliert.  Man  verbindet  nun  von  der  zu  messenden  Batterie  die  äußere 
Belegung  mit  der  inneren  Kugel  der  Maßflasche.  Die  auf  der  Batterie  ent- 
haltene Elektrizitätsmenge  ist  proportional  der  gleichnamigen  in  die  innere  Be- 
legung der  Maßflasche  gehenden.  Diese  erzeugt  durch  Influenz  in  der  äußeren 
Belegung  der  Maßflasche  die  entgegengesetzte  Elektrizität  und  die  beiden  Elek- 
trizitäten gleichen  sich  durch  Funken  aus,  die  zwischen  den  Kugeln  überspringen. 
Die  Zahl  dieser  Funken  während  der  Ladung  der  Batterie  (bei  konstantem  Ab- 
stand der  Kugeln)  ist  proportional  der  zugeftihrten  Elektrizitätsmenge.  ^ 

Statt  eine  Reihe  von  Leydener  Flaschen  so  zu  verbinden,  daß  je  die  innerenr 
und  die  äußeren  Belegungen  vereinigt  sind,  kann  man  sie  auch  so  anordnen, 
daß  die  äußere  Bel^ung  der  ersten  Flasche  mit  der  inneren  der  zweiten,  die 
äußere  der  zweiten  mit  der  inneren  der  dritten  u.  s.  w.  verbunden  ist.  Die  innere 
Belegung  der  ersten  Flasche  wird  dann  mit  der  Elektrizitätsquelle,  die  äußere 
der  letzten  mit  der  Erde  verbunden.  Eine  so  angeordnete  Batterie  nennt  man 
eine  Kaskadenbatterie.  Eine  bestimmte  Elektrizitätsmenge,  welche  man  dabei 
der  Batterie  zufuhrt,  erhält  hierbei  bei  n  Flaschen  nahezu  «mal  so  große  Potential- 
differenz, wie  bei  einer. 

Man  kann  auch  eine  Reihe  von  Flaschen  abwechselnd  in  gewöhnlicher 
Weise  und  in  Kaskadenart  schalten;  das  entspricht  dem  Parallel-  und  Hinter- 
einanderschalten  von  Elementen.* 

Um  zu  untersuchen,  unter  welchen  Umständen  die  gewöhnliche  und  wann 
die  Kaskadenschaltung  vorteilhaft  ist,  berechnen  wir  die  Energie,  die  in  einem 
System  von  Leydener  Flaschen  aufgehäuft,  welche  aus  je  n  parallel  verbundenen 
Batterien  besteht,  von  welchen  m  hintereinander,  also  kaskaden weise  geschaltet 
sind.  Die  Gesamtzahl  aller  Flaschen  ist  also  N ^  mn.  Wir  vernachlässigen 
die  unvollkommene  Influenz,  welche  dadurch  entsteht,  daß  die  Flaschen  nicht 
kugelförmig  sind  und  vernachlässigen  auch  die  Kapazität  der  Verbindungsdrähte. 
Die  Kapazität  jeder  Flasche  sei  x. 

Die  erste  Batterie  von  n  Flaschen  werde  mit  einer  Quelle  vom  Potential  <p^ 
in  Verbindung  gesetzt  und  zwar  mit  ihrer  inneren  Belegung.  Dann  erhält  die 
innere  Belegung  das  Potential  qpj,  die  äußere  und  damit  zugleich  die  innere  des 
zweiten  Systems  ein  Potential  qpg  und  es  ist  die  gesamte  Elektrizitätsmenge  auf 
den  inneren  Belegungen  der  ersten  Batterie 

Entsprechend  sind  die  Potentiale  auf  dem  zweiten,  dritten  u.  s.  w.  System 

2.  3.         4.  .  .  .  m 

innen  9,  <jDj  ...  gp« 

außen         ^  q>^  ...  <jp„.^i 

\Yir  nehmen  an,  daß  die  äußere  Belegung  des  letzten  Systems  zur  Erde  abgeleitet 
ist,  sodaß  y^, .  1  =  0  ist.  Die  Elektrizitätsmengen  auf  den  einzelnen  Systemen 
sind  also 

Die  gesamte  aufgespeicherte  Elektrizitätsmenge  ist  also 
£  =s  e^  +  e^  +  .  .  .  ^m  "^  ^  ^  Vi 

1  Prüfung  der  Richtigkeit  der  Angaben  der  LANEschen  Maßflasche  s.  P.  T.  RiESS,  Pogg. 
Ann,  40.  326.    1837.  —  «  W.  HoLTZ,  Pogg.  Ann.  166.  639.   1875.     G.  Planta,  C.  R.  86. 

r94-  1877. 
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Sie  ist  also  in  dem  ganzen  System  nicht  größer  als  die  in  dem  ersten  Teil- 
system von  n  Flaschen  aufgespeichert,  wenn  deren  äußere  Belegung  direkt  zur 
Erde  abgeleitet  wäre.     Die  gesamte  aufgespeicherte  Energie  ist 

Ist  also  N=^nm  die  Gesamtzahl  aller  Flaschen,   so  stellt  sich  die  gesamte  auf- 
gespeicherte Energie  in  folgenden  zwei  Formen  dar: 


N 


W-\^^9\  = 


1 


2xA' 


lE^ 


Daraus  folgt  zweierlei.  Ist  das  Potential  der  ladenden  Quelle  gegeben,  welches 
zugleich  das  Potential  der  ersten  inneren  Belegung  (p^  ist,  und  soll  die  Energie  W 
einen  möglichst  großen  Wert  haben,  so  muß  m  den  kleinsten  möglichen  Wert, 
nämlich  Eins  haben.     Die  iV  Kondensatoren   müssen  also  alle  parallel  geschaltet 


Fig.  8. 

werden.  Ist  dagegen  die  gesamte  Elektrizitätsraenge  E  gegeben,  welche  der 
Batterie  zugeführt  werden  soll,  so  muß,  damit  die  Energie  W  den  größten  Wert 
hat,  auch  m  den  größten  möglichen  Wert  haben.  Dieser  ist  aber,  da  N  =^  m  n 
gegeben  ist,  dann  vorhanden,  wenn  «  =  1 ,  also  w  =  ^  ist,  d.  h.  die  Batterie 
muß  dann  kaskadenweise  so  geschaltet  werden,  daß  in  jeder  Reihe  nur  ein 
Element  vorhanden  ist. 

Die  Ansammlungsapparate,  die  zur  Aufnahme  größerer  Elektrizitätsmengen 
dienen,  erleiden  bei  ruhigem  Stehen  fortwährend  Verluste  an  Elektrizität.  Bei 
einer  Leydener  Flasche  rührt  der  größte  Teil  dieses  Verlustes  von  hygroskopischer 
Feuchtigkeit  auf  den  unbelegten  Teilen  des  Glases  her,  in  welchen  sich  die 
Elektrizitäten  ausgleichen.  Deshalb  werden  diese  unbelegten  Teile  häufig  mit 
Lack  überzogen.^ 


^  Neuere  Literatur  über  Leydener  Flaschen:  G.  Leonhardt,  Ztschr.  f.  d.  phys.  u.  ehem. 
Unter.  2.  298.  1889.  L.  DopERfe,  Lum.  h\.  49.  134.  1893.  S.  T.  Moreland,  Phys. 
Review  L  460.  1894.  J.  Lori,  Lum.  el.  51.  589.  1894.  A.  Leduc,  L'^clair.  d.  16. 
361.   1898. 
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Eine  andere  Form  der  Ansammlungsapparate  sind  die  Kondensatoren, 
welche  weniger  zur  Aufbewahrung  von  Elektrizitätsmenge  als  zur  Messung  der- 
selben dienen.  Sie  bestehen  in  der  einfachsten  Form  aus  zwei,  gewöhnlich 
kreisrunden  Metallplatten,  welche  einander  p>arallel  gestellt  sind  und  zwischen 
sich  eine  dünne  Luftschicht  haben.  Der  Abstand  der  Platten  ist  regulierbar. 
Figur  8  zeigt  einen  viel  benutzten  Kondensator  von  Kohlrausch.  Statt  der  Luft 
kann  auch  ein  anderer  Isolator  den  Zwischenraum  ausfüllen.  Die  eine  Platte, 
welche  man  Kollektorplatte  nennt,  wird  mit  einem  elektrischen  Körper  ver- 
bunden, die  andere  Platte,  die  Kondensatorplatte,  kann  zur  Erde  abgeleite 
werden  oder  auch  ganz  entfernt  werden.  Der  Vorgang  in  einem  Kondensator 
ist  derselbe,  wie  bei  einer  Leydener  Flasche.  Durch  die  Anwesenheit  der  Konden- 
satorplatte wird  die  Kapazität  der  Kollektorplatte  vergrößert,  es  kann  also 
auf  sie  von  einer  Elektrizitätsquelle  mehr  Elektrizität  übergehen,  als  wenn  sie 
allein  wäre.  Verbindet  man  also  die  Kollektorplatte  mit  einem  Elektroskop,  z.  B. 
dem  Goldblattelektroskop,  so  kann  man  auf  sie  so  viel  Elektrizität  bringen,  daß 
sie  nach  Entfernung  der  Kondensatorplatte  imstande  ist,  die  Goldplättchen  zu 
deutlicher  Divergenz  zu  bringen,  was  die  Ladung  der  Platte  allein,  ohne  Konden- 
sierung, nicht  vermocht  hätte.  Je  näher 
die  Platten  aneinander  stehen,  desto 
wirksamer  ist  der  Kondensator. 

Die  Kapazität  eines  Kondensators 
(allgemein  eines  Akkumulators)  hängt  aber 
nicht  allein  ab  von  der  Form  und  An- 
ordnung der  leitenden  Flächen,  sondern 
auch  noch  von  der  Natur  des  isolierenden 
Zwischenmediums.  Sie  ist  eine  andere, 
wenn  Luft,  wenn  Glas,  wenn  Paraffin  oder 
dergl.  zwischen  den  Platten  sich  befindet. 
Schon  Cavendish  hatte  1773  dieses  ge- 
funden und    sogar    diese    Erscheinungen 

der  Messung  unterworfen*  Aber  erst  Fara-  FJg^r  9- 

DAY    untersuchte    ohne  von  Cavendishs 

Versuchen  Kenntnis  zu  haben,  diese  Erscheinungen  weiter.  Er  fand  die  Kapa- 
zität eines  Kondensators  fast  nicht  geändert,  wenn  er  statt  der  Luft  andere  Gase 
in  den  Zwischenraum  brachte,  aber  wesentlich  geändert  und  zwar  vergrößert, 
wenn  er  Schellack,  Schwefel,  Glas  oder  dergl.  an  Stelle  der  Luft  anwendete. 

Es  geht  daraus  hervor,  daß  die  Isolatoren  nicht  nur  die  Funktion  erfüllen, 
die  leitenden  Körper  zu  trennen,  sondern  daß  sie  auch  selbst  einen  Einfluß  auf 
die  Verteilung  der  Elektrizität  haben.  Deswegen  bezeichnete  Faraday  die  Iso- 
latoren in  diesem  Sinne  als  Dielektrika  und  nennt  das  Verhältnis  der  Kapa- 
zität eines  Akkumulators,  wenn  ein  bestimmtes  Dielektrikum  im  Zwischenraum 
vorhanden  war,  zu  der  Kapazität  desselben  Akkumulators,  wenn  Luft  im  Zwischen- 
raum sich  befand,  die  spezifische  induktive  Kapazität  des  Dielektrikums. 
Jetzt  bezeichnet  man  diese  Zahl  als  die  Dielektrizitätskonstante  der  Sub- 
stanz. Die  Luft  hat  also  die  Dielektrizitätskonstante  i ,  da  die  Zahlen  für  alle 
anderen  Substanzen  auf  Luft  bezogen  sind.  (Weiteres  s.  Dielektrische  Eigen- 
schaften der  Körper.) 

Die  Kondensatoren  werden  jetzt  zu  Meßzwecken  vielfach  benutzt  und  werden 
zu  dem  Zweck  handlich  in  Kästen  so  angeordnet,  daß  sie  nach  dem  Prinzip  der 
Gewichtssätze  und  Widerstände  sich  zu  Kondensatoren  von  gewisser  Größe,  die 
sich  dekadisch  ergänzen,  additiv  zusammengefügt  werden.  Die  Größen  der  Konden- 
satoren werden  dabei  nach  elektromagnetischem  Maß  gemessen  und  in  Farads  aus- 
gedrückt. I  Farad  ist  gleich  dem  10~^-fachen  der  elektromagnetischen  C.G.S.-Einheit, 
während  die  elektromagnetische  C.G.S.-Einheit  der  Kapazität  =  9  •  1 0^  der  elektro- 
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Statischen  Einheit  ist.  Also  ist  i  Farad  =  9- 10*^  elektrostatische  C.G.S.-Einheiten 
und  I  Mikrofarad  {«  10"^  Farad)  ist  =9«10*  elektrostatische  Einheiten  der 
Kapazität.  Das  Mikrofarad  hat  eine  für  Experimente  passende  Größe.  Diese 
Kondensatoren^  werden  zum  Teil  so  hergestellt,  daß  Glimmerscheiben  auf  beiden 
Seiten  versilbert  werden,  oder  so,  daß  Stanniolbelegungen  durch  paraffiniertes 
Papier  getrennt  werden.  Figur  9  zeigt  einen  solchen  Kondensatorkasten  von 
Siemens  &  Halske.  Über  die  Messung  von  Kapazitäten  s.  Elektrostatische 
Messungen.  * 

Vm.  Entladung  der  Elektrizität.^ 

Wenn  man  zwei  Leiter  mit  den  entgegengesetzten  Elektrizitäten  ladet  und 
sie  durch  einen  Draht  (Leiter)  miteinander  verbindet,  so  gleichen  sich  die  ent- 
gegengesetzten Elektrizitäten  durch  den  Draht  aus  und  das  ganze  System  behält 
diejenige  Elektrizität,  welche  im  Überschuß  vorhanden  war.  Enthielten  beide 
Konduktoren  gleiche  Elektrizitätsmengen,  so  sind  sie  nach  der  Verbindung  un- 
elektrisch (neutral).  Diesen  Vorgang  nennt  man  Entladung  der  Elektrizität. 
Wird  den  zwei  verbundenen  Leitern  fort>\'ährend  Elektrizität  zugeführt  von  einer 
Elektrizitätsquelle,  dem  einen  positive,  dem  andern  negative,  z.  B.  von  dem 
positiven  und  negativen  Konduktor  einer  Elektrisirmaschine  oder  von  einem 
galvanischen  Element,  so  gleichen  sich  die  Elektrizitäten  fortwährend  durch  den 
Draht  aus,  es  fließt  wie  man  sagt,  ein  elektrischer  Strom  durch  den  Draht. 

Diese  Entladung  tritt  jedoch  immer  schon  dann  ein,  wenn  auch  noch  eine 
kleine  Luftstrecke  zwischen  dem  ableitenden  Draht  und  dem  Konduktor  sich  be- 
findet, nicht  erst,  wenn  der  Draht  den  Konduktor  berührt.  Es  springt  zwischen 
dem  Draht  und  dem  Konduktor  ein  Funke  über.  Dieser  Funke  entsteht  da- 
durch, daß  in  dem  genäherten  Draht  durch  Influenz  die  entgegengesetzte  Elektri- 
zität erzeugt  wird,  daß  deren  Dichtigkeit  und  zugleich  die  Dichtigkeit  der  Elektri- 
zität auf  dem  Leiter  an  den  einander  nächsten  Stellen  sehr  groß  wird  und  daß 
daher  auch  die  Kraft,  welche  die  Elektrizität  von  dem  Leiter  nach  außen  treibt, 
so  groß  wird,  daß  sie  den  Widerstand  des  Isolators  (Luft)  überwindet.  Man 
nennt  diese  Entladung  Funkenentladung,  die  Entfernung,  in  welcher  der 
Funke  überspringt,  Schlagweite.  Durch  Untersuchungen  der  Schlagweite  von 
geladenen  Leydener  Flaschen  fand  Riess,*  daß  unter  sonst  gleichen  Umständen 
die  Schlagweite  dem  Potential  der  inneren  Belegung  proportional  ist.  Doch 
findet  diese  Proportionalität  nur  bis  zu  gewissen  Grenzen  statt.  Zur  experi- 
mentellen Untersuchung  dieser  Verhältnisse  bedient  man  sich  des  Funken- 
mikrometers. Zwei  Kugeln,  von  denen  die  eine  mikrometrisch  durch  einen 
Schlitten  verschiebbar  ist,  stehen  auf  Glasfüßen  einander  gegenüber  und  werden 
jede  mit  einer  der  Belegungen  eines  Kondensators  oder  Akkumulators  verbunden. 
Die  bewegliche  Kugel  wird  von  der  festen  so  weit  entfernt,  bis  gerade  ein  Funke 
überspringt.     Eine  spezielle  Anordnung  des  Funkenmikrometers   ist  die  oben  be- 


^  S.  die  Preislisten  von  Siemens  &  Halske   in  Berlin,  Edelmann  in  München  u.  a.  — 

2  Über  eine  Leydener  Luftbatterie  als  Normalkondensator  s.  Lord  Kelvin  Luro.  61.  45.  139. 
1892.  Siehe  auch  Ztschr.  f.  Instrumentenkuode  21.  in.  1901.  Über  Kondensatoren  mit 
Glimmer,  Seide,  Parafün  u.  a,  Stoffen  und  über  Kondensatoren  von  veränderlicher  Kapazität  s. 
E.  BouTY,  C.  R.  110.  846.  1890.  H.  Preece,  Electrician  29.  430.  1892.  L.  Lombardi, 
Mem.  Acc.  di  Torino  (2)  44.  70.  1894.  A.  Kleiner,  Verh.  Schweiz.  Naturf.  Schaffhausen  1894. 
p.  60.  Arch.  de  Gen^ve  (4)  2.  527.  1897.  A.  Tobler,  Elektrot.  Ztschr.  20.  639.  1899. 
L.  J.  Briggs,  Phys.  Review  11.  14.  1900.  G.  Ercolini,  Nuov.  Cim.  (4)  12.  279.  1900. 
Über  die  Kapazität   bei   mehrphasigen  Spannungen   C.    E.    Guye,  C.   R.    130.    711.    1890.  — 

3  Obwohl  die  Entladung  der  Elektrizität  nicht  in  das  Gebiet  der  Elektrostatik  gehört,  sollen 
doch  hier  des  Zusammenhanges  wegen  diejenigen  Erscheinungen  kurz  angeführt  werden,  welche 
bei  den  elektrostatischen  Apparaten  (Flaschen,  Kondensatoren)  auftreten.  £me  ausfuhrliche  Be- 
handlung derselben  ist  in  dem  Abschnitt  „Durchgang  der  Elektrizität  durch  Gase**  enthalten.  — 
♦  P.  T.  Riess,  Reibungselektrizität  1.  §  330  ff.  u.  393. 
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handelte  LanescHc  Maßflasche.  Da  die  Schlagweite  dem  Potential  der  inneren 
Belegung  caeteris  paribus  proportional  ist,  so  kann  man  aus  der  Schlagwcite 
auch  das  Potential  finden.  Indes  wird  ein  Akkumulator  oder  eine  Batterie  durch 
eine  Entladung  in  der  Schlagweite  nicht  vollkommen  unelektrisch.  Wenn  man 
ein  Funkenmikrometer  auf  die  Schlagweite  einstellt  und  die  Batterie  entladet 
und  dann  die  Kugeln  des  Mikrometers  weiter  zusammenschiebt,  so  erhält  man 
bei  einer  viel  kleineren  Schlagweite  noch  eine  Entladung,  und  dann  oft  noch  eine 
dritte  bei  noch  kleinerer  Entfernung.  Die  gesamte  Entladung  der  Batterie  setzt 
sich  also  aus  einer  Reihe  von  Partialentladungen  zusammen.  Nach  der  Ent- 
ladung bleibt  in  der  Batterie  ein  gewisser  Rückstand  von  Elektrizität  übrig,  der 
erst  durch  eine  neue  Entladung  zum  Teil  entfernt  wird  (s.  den  Aufsatz  Eigen- 
schaften der  Dielektrika).  Aber  auch  jede  einzelne  Entladung  geht  nicht  momentan 
vor  sich,  sondern  dauert  eine  gewisse  Zeit,  die  vom  dem  Widerstand  des 
Schließungsbogens  abhängt.  Dies  wurde  von  Wheatstone^  und  Feddersen* 
auch  quantitativ  nachgewiesen,  indem  sie  die  Länge  des  Funkenstreifens  in  einem 


Fig.  10. 

rotierenden  Spiegel  maßen,  in  welchem  der  Entladungsfunke  sich  spiegelte.  Dauert 
nämlich  der  Entladungsfunke  /sec  und  macht  der  Spiegel  in  einer  Sekunde  n  Um- 
drehungen, also  in  /  sec  / »  Umdrehungen,  so  ist  die  Länge  der  Funkenlinie 
cf  =  2tn  360 ^  also  ist  die  Dauer  des  Funkens 


720» 


Feddersen  ordnete  die  Versuche  später  zweckmäßig  so  an,  daß  er  durch 
einen  rotierenden  Hohlspiegel  ein  reelles  Bild  des  Entladungsfunkens  erzeugte^ 
welches  er  auf  einer  matten  Glastafel  auffing.  Aus  der  Breite  dieses  Bildes  und 
der  Umdrehungsgeschwindigkeit  des  Spiegels  berechnete  er  die  Dauer  des  Ent- 
ladungsfunkens. Er  fand  so,  daß  die  Dauer  der  Entladung  zunahm  mit  dem 
Widerstand  des  Schließungsbogens,  femer  mit  der  Größe  der  Batterie  und  end- 
lich mit  der  Schlagweite.  Als  Schließungsbogen  verwendete  er  Säulen  von  ver- 
dünnter Schwefelsäure.  Aber  wenn  man  von  sehr  großem  Widerstand  aus 
allmählich  abwärts  geht  zu  geringeren  Widerständen,  so  nimmt  die  Dauer  der  Ent- 
ladung zuerst  ab  bis  zu  einem  bestimmten  Grenzwiderstand  und  nimmt  dann 
wieder  stark  zu,  sodaß  sie  bei  einem  kurzen  metallischen  Bogen  von  sehr  ge- 
ringem Widerstand  am  größten  wird.  Daraus  schloß  FEDDERsen,  daß  die  Art 
und  Weise  der  Entladung  bei  großem  und  bei  geringem  Widerstand  des  Schließungs- 
bogens wesentlich  verschieden  sei.  Bei  großem  Widerstand  besteht  die  ganze 
Entladung  aus  einer  Reihe  von  partiellen,  intermittierenden  Entladungen, 
die  dadurch  zustande  kommen,  daß  die  Dichtigkeit  auf  dem  Schließungsdraht 
bei  der  Entladungssteile  durch  Zufuhr  von  Elektrizität  aus  der  inneren  Belegung 
immer  so  groß  wird,  daß  eben  eine  Ausgleichung  stattfindet.  Daß  diese  Ent- 
ladung in  der  Tat  intermittierend  ist,  konnte  Feddersen  dadurch  nachweisen, 
daß  er  durch  einen  rasch  rotierenden  Spiegel  das  Bild  des  Funkens  auflöste  in 
eine  Reihe  von  hellen  Streifen,  deren  jeder  einem  Partialfunken  entspricht.  Eines 
dieser  Bilder  zeigt  Figur  JO.     Dagegen  bei  kleinem  Widerstand  ist    die   Ent- 


^     Ch.  Wheatstone,  Pogg.  Ann.  34«  464.  1835.  —  ^  w.  Feddersen,  Pogg.  Ann. 
103.  108.  112.  113.  116. 
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ladung  nach  Feddersen  eine  oszillatorische.  Es  bewegt  sich  dabei  die 
Elektrizität  im  Schließungsdraht  erst  nach  der  einen  Richtung,  dann  nach  der 
andern  Richtung,  wodurch  die  Batterie  abwechselnd  entgegengesetzt  geladen  wird. 
Es  werden  dadurch  eine  Anzahl  entgegengesetzter  Ladungen  und  Entladungen 
eintreten,  deren  Menge  um  so  geringer  wird,  je  größer  der  Widerstand  des 
Schließungsbogens  ist,  bis  bei  einem  bestimmten  Widerstand,  dem  Grenzwider- 
stand, keine  solche  Oszillation  mehr  stattfindet  Das  Funkenbüd  bei  der  oszilla- 
torischen  Entladung  im  rotierenden  Spiegel  war  ein  anderes  als  bei  der  gewöhn- 
lichen Entladung  (s.  Figur   1 1).    Es  zeigten  sich  eine  Reihe  heller  Streifen,  durch 

dunkle  Zwischenräume  getrennt,   wobei  aber  die 

Breite   der  Streifen  viel   kleiner  war,  als  die  bei 

der  gewöhnlichen  Entladung.    Wurde  derWider- 

Fig.  II.  stand    vergrößert,    so    nahm    zuerst    die    Anzahl 

.  der  Streifen  ab  bei  unveränderter  Breite,  bis  ein 

einziger  Streifen  entstand,   dessen  Breite  dann  bei  größerem  Widerstand   zunahm. 

Diese  Verhältnisse  zeigt  folgende  Tabelle  \  in  welcher  die  Widerstände  als  Länge 

eines  i  mm  dicken  Fadens  von  verdünnter  Schwefelsäure  angegeben  sind. 


Flasche. 


Gesamtwiderstand 
der  Leitung 

7  mm  zirka  6  Streifsn,  je  3 — 4  mm  breit, 

9  mm  zirka  5  Streifen, 

16  mm  3  Streifen, 

19  mm  4  Streifen, 

26  mm  2  zuweilen  3  Streifen, 

35  mm  2  Streifen  (wenigstens), 
45  mm  2  Streifen, 

49  mm  I  Streifen  von  gegen  4  mm  Breite,  meist  Andeutung  des  zweiten, 

58  mm  I  Streifen  3 — 4  mm  breit  mit  scharf  begrenzten  Enden, 

63  mm  I  Streifen  mit  meist  scharf  begrenzten  Enden. 

68  mm  i  Streifen,  das  Ende  wesentlich  lichtschwächer.  Breite  scheint  größer, 

72  mm  I  Streifen,  schon  4  —  5  mm  breit, 

77  mm  I  Streifen,  5 — 6  mm  breit, 

91  mm  I  Streifen,  5 — 7  mm  breit  mit  verlaufendem  Ende, 

105  mm  Die  kontinuierliche  Entladung  ist  zu  6 — 10  mm  ausgedehnt, 

1000  mm  (ungef.)  Die  kontinuierliche  Entladung  ist  zu  30 — 50  mm  ausgedehnt. 

2  Flaschen. 
14  mm  3  Streifen, 

25  mm  2  Streifen,  der  letzte  schon  bedeutend  lichtschwächer, 

36  mm  I   Streifen,  zuweilen  Andeutung  des  zweiten, 

41  mm  I   Streifen,  stets  allein,  ca.  3  mm  breit.    Dauer  0.00002  Sekunden, 

48  mm  I   Streifen,  scheint  schon  breiter  als  vorher, 

71  mm  I   Streifen,  5 — 6  mm  breit. 

Diese  und  weitere  Tabellen  ergeben  deutlich  den  Unterschied  der  Entladung 
unter  und  über  dem  Grenz  widerstand.  Der  Grenzwiderstand  ergab  sich  durch 
diese  Versuche  zugleich  als  abhängig  von  der  Anzahl  der  Flaschen.     Es  war 

Flaschenzahl  Grenzwiderstand 

1  57  mm 

2  41  mm 
4  25  mm 
8  18  mm 

16  14  mm 

^  W.  Feddersen,  Pogg.  Ann   113.  461.  1861. 
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Bezeichnet  s  die  Kapazität  der  Flaschen  (ihrer  Oberfläche  proportional  ge- 
setzt), ZV  den  Grenzwiderstand  und  a  eine  Konstante,  so  lassen  sich  diese  Zahlen 
darstellen  durch 

a 

Das  Eintreten  einer  solchen  oszillatorischen  Entladung  ist  von  Thomson^ 
und  Kirchhoff*  theoretisch  abgeleitet  worden.  Kirchhoff  nimmt  in  seiner  Ent- 
wicklung an,  daß  das  Potential  der  vorhandenen  freien  Elektrizität  in  jedem  der 
beiden  Körpern,  zwischen  denen  der  Funke  übergeht,  denselben  Wert  behält,  so- 
lange die  Entladung  dauert  Femer  nimmt  er  an,  dafi  zwischen  den  Elektrizitäts- 
mengen und  den  Potentialen  der  beiden  Belegungen  der  Flasche  in  jedem  Augen- 
blick während  der  Entladung  dieselben  Beziehungen  bestehen,  wie  im  Gleich- 
gewicht. Drittens  wird  angenommen,  daß  im  Schließungsbogen  in  allen  Teilen 
dieselbe  Stromstärke  herrsche.  Aus  diesen  Annahmen  folgt,  wenn  t  die  Strom- 
stärke, w  den  Widerstand  des  Schließungsbogens,  ß  die  Kapazität  der  Flasche, 
P  das  Selbstpotential  des  Schließungsbogens,  c  die  kritische  Geschwindigkeit  und 
Q  die  Elektrizitätsmenge  auf  der  äußeren  oder  inneren  Belegung  der  Flasche  be- 
deutet, daß  für  Q  die  Dififerentialgleichimg  gilt  (/  =  Zeit) 


Die  Lösung  derselben  ist 


e  =  ^-*'( 


Acosy^  +  ^sin  ^nj 


worin  A  und  B  zwei  willkürliche  Konstanten  sind  und  ^  und  T  die  Bedeutung 
haben 


WC' 


r= 


^Yißp 


•v^ 
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Wenn  T  reell  ist,  so  ist  die  Entladung  eine  oszillatorische  und  T  ist  die 
Dauer  einer  einfachen  Oszillation. 

Die  Anwendung    dieser  Formel   auf  Feddersens  Versuche  zeigt,    daß   bei 

diesen  ^^^  sehr  klein  gegen  1  ist,  sodaß  dann  wird 

c 

Die  Oszillationsdauer  ist  unabhängig  von  der  Größe  der  Ladung  {Q\  unab- 
hängig vom  Widerstand  des  Schließungsbogens  {w\  femer  ist  sie  proportional  der 
Wurzel  aus  /j,  d.  i.  der  Kapazität  bezw.  der  Oberfläche  der  Batterie.  Alles  dies 
ist  in  Übereinstimmung  mit  den  Beobachtungen  von  Feddersen.  Dagegen  ist 
die  berechnete  Oszillationsdauer  nur  etwa  halb  so  groß,  wie  die  beobachtete. 

Die  alternierende  Entladung  einer  Flasche  bewirkt,  daß  nach  jeder  Oszillation 
die  Flasche  die  entgegengesetzte  Ladung  bekommt  Dies  ist  von  v.  Oettingen* 
experimentell  nachgewiesen  worden,  indem  er  in  den  Schließungsbogen  ein  Gal- 
vanometer einschaltete,  dessen  Ausschlag  das  Vorhandensein  negativer  Ladungen 
in  einer  vorher  positiv  geladenen,  dann  oszillierend  entladenen  Flasche  angab. 


^  W.  Thomson,   Phil.  Mag.  (4)   6.  393.   1855.  —  ^  q.  Kirchhoff,   Ges.   Abhandl. 
168;  POGG.  Ann.  12L  551.  1867.  —  3  a,  v.  Oettingen,  Pogg.  Ann.  116.  513.  1862. 
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Neuere  Arbeiten  über  oszillierende  Entladung  von  Kondensatoren  sind 
folgende: 

W.  RoBBt  Phil.  Mag.  34«  389.  1892.  —  H.  Tallqvist,  Wied.  Ann.  60.  248.  1897. 
—  U.  Seiler,  Wied.  Ann.  6L  30.  1897.  —  A.  Sundell  u.  H.  Tallqvist,  Drudes  Ann.  4, 
72.  1901.  —  L.  Mandelstamm,  Drudes  Ann.  8.  123.  1902. 

Die  Wirkungen  einer  elektrischen  Entladung  im  Schließungsbogen  und  in 
dessen  Umgebung  sind  vielfach  untersucht  worden.  Sie  sind  genau  dieselben, 
-welche  jeder  galvanische  Strom  besitzt,  nur  daß  sie  quantitativ  andere  Verhält- 
nisse zeigen.  Manchmal  auftretende  scheinbare  Anomalien  erklären  sich  durch 
die  Oszillationen  der  Entladung. 

Der  Schließungsbogen  wird  durch  die  Entladung  erwärmt,  was  von  Riess 
am  deutlichsten  mit  dem  Luftthermometer  nachgewiesen  ^iirde.  Die  Energie  der 
Ladung  auf  beiden  Belegungen  einer  Flasche,  die  die  Potentiale  A  und  B  und 
die  Elektrizitätsmengen  Q^  und   Q^^  enthalten,  ist  ja 

Da  Q^^  ^  Q^tss  Q  ist,  so  ist  diese  Energie  auch  \Q{A  —  J3).  Wird  die 
Flasche  ganz  entladen,  so  muß  sich  diese  Energie  in  Wärme  umsetzen.  Wenn 
y  das  mechanische  Wärmeäquivalent  ist,  so  ist  die  durch  die  Entladung  erzeugte 
Wärmemenge 

Wenn,  wie  gewöhnlich,  die  äußere  Belegung  zur  Erde  abgeleitet  ist,  ist 
^  =  0  und  wenn  die  Kapazität  der  Flasche  mit  x  bezeichnet  ^^-ird ,  sodaß 
^  =  xA  ist,  so  ist 

Diese  Formel  hat  Riess*  experimentell  bestätigt  gefunden.  Weitere  Literatur 
tiber  die  Wärmewirkung  der  Batterieentladung  ist  folgende: 

P.  Snow,  P.  Harries,  Phil.  Trans.  167.  18.  1827.  —  P.  T.  RiESS,  Pogg.  Ann.  40. 
335*  1^37;  43«  49-  ^^Z^i  BO.  316.  «852;  91.  355.  1854.  Reibungselektrizität  L  o.  2.  — 
P.  VoRSSELMANN  DE  Heer,  Pogg.  Ann.  48.  298.  1839.  —  K.  W.  Knochenhaüer,  Wien. 
Ber.  39.  701.  1860;  (2)  48.  27.  1861;  (2)  44.  259.  1861.  —  Th.  Schwedoff,  Pogg.  Ann. 
186.  418  u.  495.  1868.  —  £.  ViLLARi,  Accad.  dei  Lincei  7.  297.  1883.  —  M.  Blavier, 
Joum.  de  Phys.  (i)  4.  161.  1875.  —  H-  W.  DovE,  Pogg.  Ann.  72.  406.  1847.  — 
R.  Clausius,  Pogg.  Ann.  86.  337.  1852. 

Die  mechanischen  Wirkungen  der  Batterieentladung  sind  zum  Teil,  wegen 
der  hohen  Potentiale,  sehr  heftige.  Die  Drähte,  durch  welche  die  Entladung 
geht,  erhalten  Einbuchtungen  und  zerreißen  dann'  oder  sie  zerstäuben  an  mehreren 
Stellen  und  färben  Papier,  auf  welchem  sie  liegen,  bei  Luftzutritt  mit  der  Farbe 
der  Metalloxyde,  ohne  Luftzutritt  mit  der  Farbe  des  Metalls  des  Drahtes  selbst.* 
Blattgoldstreifen  zwischen  Glasplatten  zerstäuben  durch  den  Entladungsschlag  so, 
<Jaß  das  Glas  fast  vergoldet  wird.*  Strahlige  Verästelungen,  die  sich  dabei  und 
bei  dem  vorhergehenden  Versuch  zeigen,  sind  noch  nicht  genügend  aufgeklärt, 
vielleicht  durch  die  Oszillationen  hervorgebracht. 

Ebenso  hat  der  Entladungsstrom  chemische  Wirkungen,  die  jedoch  auch 
wegen  der  geringen  Elektrizitätsmengen,  die  selbst  in  großen  Batterien  enthalten 
sind,   nur  schwer  zu  konstatieren  sind.     Wollaston  und  Faraday  haben  eine 


^  H.  V.  Helmholtz,  Erhaltung  der  Kraft,  p.  43.  Ges.  Abhandl.  L  45.  —  ^  P.  T.  Rmss, 
Pogg.  Ann.  43.  47.  1838.  —  8  P.  T.  Riess,  1.  c.  E.  Becqurel,  Ann.  Chim.  Phys.  7L 
44.  1839.  G.  Melsens,  Congr^s  des  Electriciens,  Paris  1881.  p.  177.  —  ♦  Guyton, 
MoRVAUX,  Gilb.  Ann.  32.  52.  1809.  A.  v.  Obermayr,  Wien.  Ber.  (2)  100.  451.  1891.  — 
K.  Rosenberg,  Ztscbr.  f.  d.  phys.  u.  ehem.  Unter.  13.  29.  1900.  —  ^  A.  Barat,  Joum.  de 
Phys.  6.  20.  1877. 
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Reihe  solcher  elektrolytischer  Prozesse  angegeben  (s.  Elektrolyse  und  Gasent- 
ladungen). 

Magnetische  Wirkungen  auf  eine  Magnetnadel  sind  ebenfalls  nur  bei  feinen 
Instrumenten  zu  konstatieren,  weil  die  Stromstärke  im  Entladungsstrom  sehr  klein 
ist  Man  benutzt  zweckmäßig  astatische  Nadeln.  Die  magnetischen  Wirkungen 
der  Entladung  benutzt  man  zur  Messung  der  Kapazitäten  von  Kondensatoren 
durch  das  ballistische  Galvanometer  (s.  „Elektrostatische  Messungen"). 

Daß  Eisenkörper  durch  den  Entladungsstrom  zuweilen  nicht  in  der  Richtung 
magnetisiert  werden,  wie  es  nach  der  ÄMPERESchen  Regel  geschehen  sqU,  beruht 
auf  der  oszillatorischen  Natur  der  Entladung. 

Die  elektrische  Entladung  durch  Luft  und  andere  Gase  ist  stets  verbunden 
mit  einer  Lichterscheinung.  Es  springt  ein  elektrischer  Funke  über  zwischen 
den  beiden  Körpern»  zwischen  welchen  die  Entladung  vor  sich  geht.  Dieser  Funke 
ist  um  so  stärker  und  heller,  das  knallende  Geräusch,  das  ihn  begleitet,  lun  so 
kräftiger,  je  größer  die  entladene  Elektrizitätsmenge  ist.  Bei  geringer  Schlagweite 
ist  der  Funke  geradlinig,  bei  größerer  wird  er  zickzackförmig  und  verästelt  sich. 
Im  letzteren  Falle  erscheint  der  Funke  auch  nicht  mehr  weiß,  sondern  bläulich 
oder  rötlich  gefärbt,  je  nach  der  Natur  der  Metalle, .  zwischen  denen  er  über- 
springt und  je  nach  der  Natur  des  Gases,  in  welchem  er  sich  bildet.  Daraus 
läßt  sich  schließen,  daß  der  Funke  nur  entsteht  durch  die  Erwärmung  der  Teil- 
chen der  Konduktoren  und  der  Luft  Über  die  im  Entladungsfunken  entwickelte 
Wärme  liegen  eine  Reihe  unten  zitierter  Arbeiten  vor.^  Es  werden  bei  jeder  Ent- 
ladung Teilchen  von  der  Oberfläche  der  Konduktoren  mitgerissen  und  diese  sowie 
die  Luft  kommen  zum  Glühen.  Eine  andere  Lichtwirkung  findet  statt  beim  Aus- 
strömen der  Elektrizität  aus  einem  geladenen  Leiter.  Die  Ausströmungsstelle  —  an 
der  die  Dichtigkeit  der  Elektrizität  am  größten  ist  —  zeigt  sich  in  einem  bläulichen 
Licht,  welches  büschelförmig  gebildet  ist  und  deshalb  elektrisches  Büschel- 
licht heißt  Endlich  bildet  sich  an  Spitzen,  aus  denen  die  Elektrizität  ausströmt, 
ein  leuchtender  (im  Dunklen  sichtbarer)  Punkt,  das  sogenannte  Spitzenlicht  oder 
Glimmlicht  Das  Glimmlicht  ist  ein  Büschellicht,  das  aber  deswegen  auf  einen 
Punkt  reduziert  ist,  weil  durch. die  Ausströmung  .an  der  Spitze,  d^e  Luftteilchen 
selbst  elektrisiert  wecden,  sich  gegenseitig  abstoßen  und  so  von  der  Spitze  aus  ein 
Wind  fortgeht,  wodurch  dem  Büschellicht  die  nötigen  materiellen  Träger  entzogen 
werden.  Dieser  elektrische  Wind,  der.. die  Hauptursache  der  Ausströmung  ist, 
läßt  sich  sowohl  fühlen,  als  auch  sichtbar  machen,  indem  man  ein  mit  vier  im 
Kreis  stehenden  Spitzen  versehenes  Rädchen  drehbar  auf  eine  Achse  setzt.  In- 
folge des  Windes  dreht  sich  das  Rädchen,  das  elektrische  Flugrad  in  ent- 
gegengesetzter Richtung,  d.  h.  von  der  Spitze  fort.  Ausführliches  Über  diese  Ver- 
hältnisse s.  im  Abschnitt  Durchgang  der  Elektrizität  durch  Gase. 

Wenn  die  Entladungen  nicht  durch  Luft  oder  andere  Gase,  sondern  durch 
feste  Isolatoren,  wie  Glas  oder  Harze,  stattfinden,  so  bringen  sie  einerseits 
mechanische  Wirkungen  im  Innern  derselben  hervor,  andererseits  beeinflussen  sie 
die  Oberfläche  derselben.  Bei  hinlänglich  großem  Potentialunterschied  kann  die 
Entladung  durch  feste  Körper  hindurchgehen,  indem  diese  durchschlagen  werden. 
Kartenblätter  werden  leicht  durchbohrt,*  aber  auch  Glasplatten,  Hartgummi, 
Schwefel,  Si^ellack  werden  durchbohrt,  wobei  sich  entweder  ein  einzelnes  kleines 

^  J.  C  PoGGENDORFF,  PoGG.  Ann.  94«  632.  1855.  A  Paalzow,  Pogg.  Ann.  127, 
126.  i8d6.  W.  ROLLMANN,  PoGG.  Ann.  134.  605.  1868.  J.  Dewar,  Proc.  Roy.  Soc.  Edinb. 
7.  699.  1872.  G.  WiEDKJtANN,  Pogg.  Ann.  168.  35.  1876.  A.  Naccari  und  M,  Bellati, 
Bdbl.  2.  720.  1878.  A.  Naccari,  Beibl.  6.  599.  1882.  £.  Villari.  Beibl.  3.  713;  4. 
40411.407;  6.  460;.  6.  699;  ?•  782,  MuGNA,  Beibl.  6.  953.  W.  Kaufmann,  Wied. 
Amt.  10»  653.  1897.  —  2  Messungen  Über  die  zum  I>accbscblagen  von  festen  Körpern  bei  be- 
stimmter IMchte  nötige  Spannung  (sogenannte  dielel^triscbe  Stärke)  sind  zuletzt  von  Gray,  Pbys. 
ReTkw.  7.  199.  1898.  G.  Baur,  Electrician  47,  758.  1901  angestellt. 
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Loch  oder  eine  Reihe  von  röhrenförmigen  Rissen  bildet.  Bei  durchschlagenen 
Kartenblättem  sieht  man,  daß  der  Rand  auf  beiden  Seiten  des  Loches  auf- 
geworfen ist,  woraus  man  schließen  wollte,  daß  die  Entladung  von  innen  aus 
stattfindet;  indes  ist  dieser  Schluß  nicht  zwingend.  Ein  interessanter  hierher- 
gehöriger Versuch,  der  LuLLiNsche  Versuch,^  ist  folgender.  Setzt  man  die  beiden 
Enden  des  Drahtes,  durch  den  die  Entladung  geht,  auf  die  beiden  Seiten  eines 
Kartenblattes,  aber  nicht  direkt  untereinander,  sondern  um  10—15  mm  vonein- 
ander entfernt,  so  wird  das  Blatt  stets  an  der  negativen  Elektrode  durchbohrt. 
Ob  dieser  Unterschied  auf  sekundären  Wirkungen  oder  auf  einem  verschiedenen 
Verhalten  der  positiven  und  negativen  Elektrizität  beruht,  ist  noch  nicht  sicher 
festgestellt.* 

Geht  die  Entladung  zwischen  einer  Elektrode  und  einem  Nichtleiter  über,  so 
breitet  sich  die  Elektrizität  auf  der  Oberfläche  der  Isolatoren  aus  und  man  kann 
diese  Ausbreitung  erkennen  durch  nachheriges  Bestreuen  der  Oberfläche  mit 
Schwefel-Mennigepulver.'  Es  entstehen  dann  auf  dem  Isolator  Figuren,  die  man 
Lichtenbergs  che  Figuren  nennt.  Die  positiven  Stellen  erscheinen  dann  gelb, 
die  negativen  rot.*  Auch  hierbei  zeigt  sich  ein  Unterschied  zwischen  positiver 
und  negativer  Elektrizität.  War  die  Flasche,  von  der  man  die  Entladung  über- 
gehen läßt,  positiv  geladen,  so  erhält  man  eine  stark  verästelte,  strahlenförmige 
(gelbe)  Figur.  War  die  Flasche  negativ  geladen,  so  erhält  man  eine  rote, 
strahlenlose  Scheibe.*  Ob  diese  Unterschiede,  wie  man  nach  Riess  annahm,  auf 
sekundären  Ursachen  beruhen,  ist  zweifelhaft.*  Die  elektrischen  Entladungen 
werden  übrigens  wesentlich  durch  Bestrahlimg  mit  ultraviolettem  Licht  und  durch 
Einwirkung  von  Röntgenstrahlen  und  von  radioaktiven  Substanzen  beeinflußt 
Darüber  sind  die  betreffienden  Abschnitte  (Aktinoelektrizität,  Röntgenstrahlen, 
Radioaktivität)  nachzusehen. 


Elektrisiermaschinen  und  ähnliche  Apparate. 

Von  L.  Graetz. 
(Die  Literatur  ist  bis  Juni  1902  berücksichtigt) 


I.  Reibungselektrisiermaschine.  Die  kontinuierliche  Trennung  von 
positiver  und  negativer  Elektrizität  durch  Reiben  von  Isolatoren  aneinander  oder 
an  isolierten  Leitern  ist  Zweck  der  Reibungselektrisiermaschinen.  Dieselben  be- 
stehen in  ihrer  jetzt  hauptsächlich  benutzten  Gestalt  aus  folgenden  Teilen.  Eine 
runde  Glasscheibe^  sitzt  in  der  Mitte  auf  einer  Achse  aus  Holz  oder  besser  aus 
Glas  auf.     Die  Achse  und  mit  ihr  die  Scheibe  wird  durch  eine  Kurbel  gedreht 


^  LuLLiN,  Dissertatio  physica  de  electricitate ,  p.  24.  Gcnfeve  1769.  —  *  e.  Mach  und 
S.  DouBRAVA,  Wi£D.  AüD.  9.  6$.  1880;  A.  V.  Waltenhopen,  Pogg.  Aud.  128.  589. 
1861;  P.  T.  Riess,  Reibungselekt  2.  213.  ^853.  —  3  Noch  besser  ist  ein  Dreipulvergemiscfa, 
bestehend  aus  Karmin,  Lykopodium  und  Schwefel;  s.  K.  Bü&ker  Drudes  Ann  1«  474.  1900. 
—  ♦  Über  solche  Figuren  auf  Krystallen  s.  P.  Jannetaz,  C.  R.  116.  367.  1893.  ^^^ 
ähnliche  Figuren  mit  ölschichten  s.  G.  Swan,  Proc.  Roy.  Soc.  62.  38.  1897;  FoMM,  Wied. 
Ann.  69.  479.  1899.  —  ^  G.  C.  Lichtenberg,  Comment  Götting.  1.  65.  1778;  K.  An- 
TOLiK,  Wied.  Ann.  lA»  475.  1882;  W.  v.  Bezold,  Wied.  Ann.  l£  787.  1880.  —  Ähnlich 
P.  DE  Hein,  Bull.  Belg.  1901.  66.  —  ®  £.  Mach  und  S.  Doubrava,  Wied.  Ann.  9.  64. 
1880;  8.  F.  WÄCHTER,  Wied.  Ann.  37.  463.  1889;  K.  Wesendonck,  Wied.  Ann.  88.  222. 
1889;  Ad.  Franke,  Wied.  Ann.  38.  673.  1889.  —  7  i>ie  erste  Scheibenmaschine  wurde  von 
Planta  1755  konstruiert,  die  jetzt  gebräuchliche  Form  von  Le  Roy  1772. 
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Die  Scheibe  geht  mit  Reibung  zwischen  zwei  Polster,  hindurch,  dem  sogen.  Reib- 
zeug.^  Die  Polster  sind  gewöhnlich  aus  Flanell  und  mit  Leder  überzogen,  welches 
mit  KiENMAYERschem  Zinnamalgam  (i  Tl.  Zinn,  i  Tl.  Zink,  2  Tle.  Quecksilber) 
bestrichen  ist.*  Das  Reibzeug  ist  an  einem  Gla«fuB  befestigt,  also  isoliert,  aber 
in  Verbindung  mit  einer  auf  demselben  Glasfuß  sitzenden  Metallkugel  (dem 
negativen  Konduktor).'  Durch  die  Reibung  wird  die  Glasfläche  positiv,  das 
Reibzeug  und  der  Konduktor  negativ  elektrisch.  Um  die  positive  Elektrizität  der 
Scheibe  benutzen  zu  können,  ist,  dem  Reibzeug  diametral  gegenüber,  auf  einen 
isolierenden  Glasfuß  eine  Metallkugel  aufgesetzt,  welche  zwei  mit  Spitzen  nach 
innen  versehene  Holzringe*  trägt,  zwischen  denen  die  Scheibe  si(h  bewegt. 
Die  Spitzen  .saugen  die  positive  Elektrizität  vcm  der  Scheibe  (s.  Elektrostatik) 
und  führen  sie  zu  der  Metallkugel,  dem  positiven  Konduktor,  welcher  sich  positiv 
ladet  Mit  dem  Reibzeug  verbindet  man  Stücke  von  isolierendem  Zeug,  welche 
an  einem  gebogenen  Ebonitstab  hängen  und  die  Scheibe  bis  auf  geringe  Ent- 
fernung von  den  Saugspitzen  bedecken.  Wenn  diese  Zeugstücke  nicht  angebracht 
sind,  so  gleicht  sich  die  positive  Elektrizität  der  Scheibe  da,  wo  sie  aus  dem 
Reibzeug  hervortritt,  mit  der  negativen  des  Reibzeuges  größtenteils  aus  und  man 
sieht  kleine  Funken  und  Lichtbüschel  an  dieser  Stelle.^  Bringt  man  jedoch  die 
Zeugstücke  an,  so  sind  diese  eben  negativ  elektrisch,  die  Trennung  der  elektri- 
sierten Körper  (Scheibe  und  Zeug)  tritt  erst  an  den  Enden  des  Zeuges  ein  und 
da  dieses  schlecht  leitet,  so  findet  dort  eine  viel  geringere  Ausgleichung  der 
Elektrizität  statt.  Außerdem  verhindert  das  Zeug  die  Zerstreuung  der  Elektrizität 
der  Scheibe. 

Um  einem  Konduktor,  z.  B.  dem  positiven,  kontinuierlich  Elektrizität  zuführen 
zu  können  muß  man  das  Reibzeug  zur  Erde  ableiten.  Denn  sonst  würde  dort 
so  viel  negative  Elektrizität  sich  ansammeln,  daß  sie  die  entstehende  positive 
sofort  neutralisieren  würde.  Ebenso  muß  man,  wenn  man  dem  negativen  Kon- 
duktor kontinuierlich  Elektrizität  zuführen  will,  den  positiven  ableiten. 

Die  einzelnen  Teile  der  Elektrisiermascliine  unterliegen  mancher  Verschieden- 
heit in  bezug  auf  Form  und  Material. 

Statt  der  Scheiben  hat  man  früher  vielfach  Zylinder  oder  auch  Kugeln  an- 
gewendet, wovon  man  jedoch  abgekommen  ist,  weil  bei  diesen  ein  festes  Anliegen 
des  Reibzeuges  nicht  zu  erreichen  ist*  Bei  den  Scheibenmaschinen  benutzt  man 
zuweüen  statt  des  Glases  andere  Isolatoren,  insbesondere  Ebonit,  wobei  man  das 
Reibzeug  statt  mit  Amalgam  mit  Pelzwerk  bekleidet.  Dann  wird  der  Konduktor 
negativ,  das  Reibzeug  positiv  elektrisch.  Bei  den  Glasscheibenmaschinen  muß 
man  für  Trockenheit  des  Glases  sorgen,  indem  man  erstens  möglichst  wenig 
hygroskopisches  Glas  anwendet  und  außerdem  die  Scheibe  beim  Gebrauch  zu- 
weilen trocken  abreibt  oder  mit  Talg  etwas  einfettet.  Manche  Glassorten  sind 
ganz  ungeeignet,  in  Elektrisiermaschinen  angewendet  zu  werden. 

Demonstrationsversuche  mit  der  Elektrisiermaschine.^  Die  ver- 
hältnismäßig hohen  Potentiale,  auf  welche  die  Elektrizität  durch  die  Elektrisier- 
maschine gehoben  wird,  gestatten  die  Grunderscheinungen  der  Elektrizität  durch 
sie  in  größerem  Maßstabe  anzustellen.     Solche  Versuche  sind: 

a)  Kautschukballons,  mit  Goldblatt  bedeckt  und  an  Seidenfäden  aufgehängt, 
können  durch  die  Konduktoren  der  Elektrisiermaschine  +  oder  —  geladen  werden 
und  zeigen  die  Anziehungs-  und  Abstoßungserscheinungen  weithin  sichtbar. 

1  Das  Reibzeug  wurde  von  J.  H.  WlNBXER  1744  zuerst  konstruiert  Eine  Einrichtung  von 
W.  HoLTZ  s.  Ztschr.  l.  d.  phys.  u.  ehem.  Unter.  6.  301.  1893.  —  2  Das  Amalgam  ist  von 
Ingenhousz  1788  zuerst  angewendet  worden.  —  3  Von  G.  M.  BosE  1743  zuerst  ver^'cndet. 
—  ♦  Die  Holzringe  sind  von  Winter  angebracht  worden.  —  B  H.  Helmholtz,  Wied.  Ann.  7. 
346.  1879.  —  •  Eine  neue  andere  Form  der  Maschine  s.  Fr.  Busch,  Prakt.  Physik  6.  143. 
1893;  I^er  Mechaniker  3.  74—88.  1895;  Beibl.  19.  699.  1895.  Zur  Kenntnis'der  Klektri- 
siennaschinen :  E.  Füllner,  Dissertation.  Erlangen  1 896.  —  7  g.  Wiedemann,  Elektrizität  L 
33-   1893. 
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b)  Langfädige  Papierbüschel  an  einem  Metalldraht  befestigt  und  durch  diesen 
auf  einen  Konduktor  der  Maschine  gebracht,   breiten  sich   durch  Abstoßung    aus. 

c)  Korkkugeltanz.  Ein  Glasgefäß,  oben  und  unten  mit  Metallboden  versehen, 
enthält  Korkkugeln.  Bei  der  Ladung  der  einen  oder  beider  Metallplatten  springen 
die  Kugeln  herauf  und  herunter. 

d)  Ein  Schwamm  an  einem  Draht  mit  dem  Konduktor  verbunden,  bläst  das 
Wasser  aus,  ein  erweichtes  Sück  Siegellack  zerteilt  sich  in  Fäden. 

e)  Ein  Metalltrichter  mit  kapillarer  Öffnung  wird  mit  Wasser  so  weit  gefüllt, 
daß  es  noch  nicht  ausfließt.     Beim  Elektrisieren  des  Trichters  fließt  es  aus.^ 

f)  Tabakrauch  oder  Salmiakdampf  in  einem  abgeschlossenen  Raum  schlägt 
sich  rasch  nieder,  wenn  man  einen  mit  der  Elektrisiermaschine  verbundenen  Draht 
einführt.     Man  kann  dadurch  Luft  von  Staub  reinigen.^ 

Neuere  Literatur  über  die  durch  Reibung  erzeugte  Elektrizität: 

G.  Leonhardt  und  B.  Kolbe,  Zisch,  f.  d.  phys.  u.  ehem.  Unter.  2.  186.  1889.  — 
P.  Meutzner,  ibid.  2.  241.  1889.  —  J.  Schiff,  ibid.  4.  91.  1890.  —  K.  Wesendon ck, 
Naturw.  Rundschau  6.  453.  1891;  7.  29.  1892.  —  E.  RiECKE,  Wied.  Ann.  42.  465.  1891. 
—  S.  Exner,  Arch.  f.  die  ges.  Physiologie  61.  427.   1891;.  63.  305.   1896. 

2.  Dampfelektrisiermaschine.  Durch  eine  zufällige  Beobachtung  fand 
Armstrong^  1845,  daß  Wasserdampf,  welcher  aus  einer  engen  Öffnung  aus- 
strömt, wenn  er  mit  Wassertröpfchen  gemischt  ist,  durch  die  Reibung  stark 
elektrisch  wird,  und  er  konstruierte  danach  eine  Dampfelektrisiermaschine.  Die- 
selbe besteht  in  einem  Dampfkessel,  der  auf  Glasfüßen  isoliert  steht  und  von 
innen  geheizt  wird.  Der  Dampf  kann  durch  einen  mit  isoliertem  Griff  versehenen 
Hahn  in  einen  Kasten  gehen,  von  dem  aus  er  durch  6  Röhren  mit  passend  ge- 
formten engen  Mundstücken  in  die  Atmosphäre  heftig  ausströmt.  In  den  Weg 
der  Dampfstrahlen  wird  ein  Spitzenkamm  als  Aufsauger  gestellt,  der  leitend  mit 
einer  isolierten  Kugel  verbunden  ist.  Die  Kugel,  der  Konduktor,  wird  durch  den 
positiven  Dampf  positiv  elektrisch,  der  Kessel  negativ.  Zum  Zweck  der  Auf- 
sammlung leitet  man  entweder  den  Kamm  oder  den  Kessel  ab.  Über  die  Ent 
stehung  der  Elektrizität  bei  der  Reibung  von  Wasser  und  Dampf  gegen  .andere 
Körper  hat  Faraday  eine  ausführliche  und  die  Frage  vollständig  aufklärende 
Untersuchung  angestellt.*  Es  geht  aus  derselben  insbesondere  hervor,  daß  reine 
Gase,  die  nicht  mit  festen  oder  flüssigen  Teilen  gemengt  sind,  keine  Elektrizität 
erzeugen.^ 

3.  Elektrophor.  Der  Elektrophor  ist  ein  Apparat,  aus  welchem  man. 
nachdem  er  einmal  elektrisiert  ist,  lange  Zeit  Elektrizität  entnehmen  kann.  Ob- 
wohl er  keine  kontinuierliche  Erzeugung  von  Elektrizität  gestattet,  ist  er  doch 
eine  Quelle  für  Gewinnung  von  Elektrizität  und  bietet  zugleich  die  Grundlage 
für  wirkliche  Elektrisiermaschinen,  die  auf  demselben  Prinzip  beruhen. 


^  Quantitative  Versuche  darüber  s.  W.  Wirtz,  Wiei).  Ann.  37.  516.  1889;  C.  Langer 
ExNERs  Rep.  26.  461.  1889.  —  ^  a.  Aitken,  Nature  20.  322.  1884;  O.  J.  Lodge  u.  H.  Clark, 
Phil.  Mag.  (5)17.  214.  1884;  A.  v.  Obermayer  u.  M.  v.  Pichler,  Wien.  Ber.  08.  408.  1886. 
—  3  Lord  Armstrong,  Mech.  Mag.  43.  64.  1845,  s.  C.  Matteuci,  C.  R.  00.  1098.  1845; 
O.  Seyffer,  Pogg.  Ann.  00.  570.  1843.  —  *  M.  Faraday,  PIxp.  Res.  Nr.  2075—2145. 
1842.  Deutsche  Ausgabe  von  Kausche,  2.  96.  —  B  Auch  Kohlensäure,  gemischt  mit 
Kohlensäureschnee,  die  aus  den  Kohlensäureflaschen  ausströmt,  erzeugt  durch  Reibung  starke 
Elektrizitätsmengen ,  s.  F.  Kohlrausch,  Sitzber.  Würzb.  phys. -ehem.  Ges.  p.  15.  1886. 
K.  Wesendonck,  Naturw.  Rundsch.  6.  453.  1891;  7.  29.  1892.  G.  Haussknecht,  Chem. 
Ber.  24.  1031.  1891.  L.  Bleekrode,  Phil.  Mag.  38.  81.  1894.  Durch  Eisreibung  kann 
flüssige  Luft  elektrisiert  werden:  H.  Ebert  u.  B.  A.  Hofmann,  Drudes  Ann.  2.  706.  1900. 
Über  die  Wasserstrahlelektrizität,  s.  O.  J.  Lodge,  Phil.  Mag.  (5)  20.  292.  1891.  J.  Elster  u. 
H.  Geitel,  Wied.  Ann.  47.  496.  1892.  P.  Lenard,  Wied.  Ann.  46.  584.  1892.  J.  J.  Thom- 
son, Phil.  Mag.  (5)  37.  341.  1894.  Usenkr,  Dissertation,  Bonn  1895.  ^-  ^^N  DER  Mens- 
BRUGGHE,  Ann.  de  la  soc.  scientif.  de  Bnixclles  21.  i.  1897,  W.  Holz,  WiEd.  Ann.  60. 
187.  1893.  Ähnliches  s.  Lord  Kelvin,  M.  Maclean  u.  A.  Galt,  Rep.  Brit.  Assoc.  1894. 
-i.     K.  A.  Holmgren,  Soc.  Phys.  de  Lund.   1895.  p.  54. 
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Der  Elektrophor,  von  Volta  1769  zuerst  angegeben',  besteht  aus  drei  Teilen, 
I.  einem  Metallgefäß ,  der  Form,  welches  gewöhnlich  eine  kreisförmige  Schüssel 
bildet,  2.  einer  isolierenden  Masse,  dem  Kuchen,  welche  die  Form  ausfüllt,  und 
3.  einem  Metalldeckel,  dem  Schild,  welcher  an  isolierenden  Fäden  oder  Griffen 
gefaßt  und  auf  den  Kuchen  gelegt  oder  von  ihm  abgehoben  werden  kann.  Der 
Gebrauch  des  Elektrophors  ist  folgender.  Zuerst  wird  der  Kuchen,  gewöhnlich 
eine  geschmolzene  imd  erstarrte  Harzmasse,  kräftig  elektrisiert,  indem  man  ihn 
meistens  mit  einem  Fuchsschwanz  peitscht.  Dadurch  wird  der  Kuchen  negativ 
elektrisch.  Dann  wird  der  Deckel  auf  den  Kuchen  gelegt  und  durch  Berührung 
mit  einem  Finger  zur  Erde  abgeleitet.  Sobald  dann  der  Deckel  abgehoben  wird, 
ist  er  positiv  elektrisch  und  man  kann  mit  ihm  einen  Konduktor  durch  Berührung 
laden,  dann  ihn  wieder  auf  den  Kuchen  legen,  ableiten,  abheben,  den  Konduktor 
viieder  laden  und  so  fort,  sodaß  man  successive  Elektrizität  vermittelst  des 
Elektrophors  dem  Konduktor  zuführen  kann.  Die  allgemeine  Wirkungsweise  des 
Elektrophors  ist  einfach,  nähere  Betrachtung  aber  ergibt  komplizierte  Erscheinungen. 
Durch  den  negativen  Kuchen  wird  in  dem  Deckel  Elektrizität  influenziert,  die 
negative  wird  zur  Erde  abgeleitet,  die  positive  bleibt  nach  dem  Abheben  im 
Deckel  und  kann  dazu  dienen,  einen  Konduktor  zu  laden.  Das  wesentliche  ist 
die  Frage,  w^oher  es  kommt,  daß  ein  solcher  Elektrophor  lange  geladen  bleibt. 
Das  beruht  wesentlich  darauf,  daß  der  Kuchen  in  der  metallischen  Form  sich 
befindet.  Durch  die  negative  Elektrisierung  der  oberen  Fläche  des  Kuchens 
wird  allmählich  durch  molekulare  Polarisation  der  ganze  Kuchen  negativ  elektrisch, 
seine  Rückseite,  die  an  der  Form  anliegt,  auch.  Zu  gleicher  Zeit  wird  aber  die 
Form  influenziert,  die  negative  Elektrizität  läßt  sich  ableiten,  die  positive  bleibt  in 
der  Form  und  geht  auch  zum  Teil  auf  die  Rückseite  des  Kuchens  über,  so  daß 
diese  positiv  elektrisch  erscheint.  Dieses  Verhalten  hat  v.  Bezold^  durch  Be- 
stäubung des  Kuchens  mit  Schwefel-Mennigepulver  (s.  Elektrostatik)  nachgewiesen, 
von  welchem  der  Schwefel  auf  positiven,  die  Mennige  auf  negativ  elektrischen 
Stellen  haften  bleibt.  Das  Resultat  ist,  daß  die  Hinterfläche  des  Kuchens  in  der 
F(*nn  potitiv  elektrisch  ist.  Wird  nun  ein  elektrisierter  Kuchen  mit  dem  Schild 
bedeckt  und  die  Form  abgeleitet,  so  wird  eine  Zerstreuung  der  Elektrizität  in 
die  Luft  verhindert,  dadurch  daß  erstens  die  nahe  beieinander  liegenden  positiven 
und  negativen  Schichten  einerseits  an  Schild  und  Kuchen,  andererseits  an  Kuchen 
und  Form  sich  anziehen,  daß  zweitens  überhaupt  die  Berührung  mit  der  Luft 
auf  kleine  Flächen  beschränkt  ist  und  daß  endlich  die  Luftmoleküle  sich  nicht 
vermöge  der  Ladung  in  Bewegung  befinden  können  —  was  sonst  die  Haupt- 
ußache  der  Elektrizitäts Verluste  ist  —  weil  sie  sowohl  positiv  (vom  Schild  bezw. 
Fonn)  als  negativ  vom  Kuchen  elektrisiert  werden.' 

4.  Duplikatoren.  Die  Duplikatoren ,  die  unter  diesem  Namen  allerdings 
nur  in  einigen  Fällen  benutzt  werden,  haben  die  Aufgabe,  durch  Benutzung  der 
Influenz  vorhandene  kleine  Elektrizitätsmengen  oder  Potentiale  durch  mechanische 
Arbeit  zu  vergrößern.  Die  älteren  Apparate  von  Nicholson*,  Volta ^,  Belli ^, 
sind  durch  neuere  Apparate  von  Varley',  W.  Thomson®  und  Rigiii®  verdrängt 
worden.  Gebräuchlich  sind  von  ihnen:  der  sogenannte  Replenisher  von 
Thomson,  der  Wassertropfapparat  von  demselben  und  die  Influenzmaschinen, 


'  A.  Volta,  Collezione  delle  opere  (i)  1.  108.  18 16.  —  2  \^.  y.  Bf.zoi.d,  Ben  d. 
Münch.  Akademie  1870,  1871.  —  3  p.  x.  RiESS,  ReibungselektrizitÄt  1.  §  298  f.  Eine  aus- 
fährfiche  BehandluDg  der  Vorgänge  im  Elektrophor  mit  Berücksichtigung  der  dielektrischen 
Eigenschaften  des  Kuchens  s.  W.  v.  Bezolij,  Wied.  Ann.  23.  426.  1884.  Weitere  Literatur: 
K  ViLiARi  und  A.  RiGHi,  Nuov.  Cim.  11.  42.  1882.  Geschöser,  Ztschr.  f.  d.  phys.  u. 
cbcm.  Unter.  12.  136.  1899.  BoHN,  ibid.  15.  27.  1902.  —  ♦  Nicholson,  Phil.  Trans. 
p.  403.  1788.  —  6  A.  Volta,  Collezione  delle  opere  (i)  1.  118.  Firenze  1816.  —  Ö  Belli, 
Annali  ddle  Scienze  del  Regno  Lomb.  p.  Ii.  Veneto  1831.  —  7  Varley,  Sj^ecification  of 
Patent  1860  Jan.  27.  Nr.  206.  —  ^  W,  Thomson,  Proc.  Roy.  Soc.  1867,  Juni  20.  Reprint,  of 
Papers  p.  330.  —  *  A.  Righi,  Nuov.  Cim.  7  u.  8.   123.   1872. 
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welche    letzteren    im    gewissen   Sinne    auch    als   Duplikatoren    angesehen    werden 
können,  aber  besonders  behandelt  werden  sollen. 

Die  Thorie  der  Duplikatoren  ist  von  Maxwell  ausführlich  auseinander  ge- 
setzt worden.^  Die  Duplikatoren  bestehen  aus  isolierten  Konduktoren,  von  denen 
einige  beweglich,  andere  fest  sind.  Die  beweglichen  Konduktoren  werden  an 
gewissen  Stellen  ihrer  Bahn  ganz  von  den  festen  umhüllt,  wenigstens  soll  es 
theoretisch  so  sein.  Praktisch  läßt  sich  das  nicht  ausführen.  Wir  nehmen  an, 
daß  die  Maschine  zwei  bewegliche  Konduktoren  A  und  B  habe,  und  vier  feste 
C,  £  und  Z?,  /',  von  denen  wir  die  ersteren  beiden  Induktoren,  die  letzteren 
Empfänger  nennen. 

Nun  sei  zuerst  C  positiv  geladen  und  habe  das  Potential  C,  Der  bewegliche 
Konduktor  A  sei  ganz  in  C  und  habe  das  Potential  A.  Seine  Elektrizitätsmenge 
ist  x{A  —  C),  wenn  x  der  Induktionskoeffizient  ist  (s.  Elektrostatik,  p.  31). 

Nun  werde  Ay  während  es  in  C  ist,  mit  der  Erde  verbunden.  Seine  Ladung 
ist  dann  —  x  C  Wir  führen  nun  A  aus  C  heraus  und  bringen  es  in  D  hinein 
und  bringen  A  zur  Berührung  mit  der  Innenseite  von  D.  Dann  gibt  es  seine 
ganze  Ladung  an  D  ab. 

Darauf  möge  A  nach  E  kommen,  welches  negativ  geladen  sei,  denselben 
Prozeß  durchmachen,  sodaß  es  positiv  geladen  wird  und  dann  nach  F  gebracht 
werden,  dem  es  "seine  Elektrizität  abgibt. 

So  geht  es  weiter  und  man  sieht,  daß  D  und  F  immer  neue  Ladungen  von 
gleicher  Größe  erhalten,  solange  C  und  £  dasselbe  Potential  haben.  Verbindet 
man  aber  nun  noch  den  positiven  Induktor  C  mit  dem  positiven  Empfänger  /' 
und  den  negativen  Induktor  £  mit  dem  Empfänger  Z?,  so  wachsen  die  Potentiale 
von   C  und  £  fortwährend  und  daher  auch  die  Elektrizitätsmengen. 

Der   zweite   bewegliche   Konduktor  B  befindet    sich,    abwechselnd   mit   dem 

ersten,  jeweils  in  den  entgegengesetzt  geladenen  Konduktoren  und  bringt  also  für 

sich  selbst  dieselbe  Verstärkung  der  Ladung  hervor,  wie  A. 

Es   sollen   die   Potentiale   Z7   von   C  und  F  und    T    von  £  und  /J  nach  « 

fi  fi 

halben  Umdrehungen  berechnet  werden. 

Es  seien  eine  halbe  Umdrehung  vorher  diese  Potentiale  ^^_i   und    y^_i> 
Wenn  der  bewegliche  Konduktor  in   C  ist  und   zur  Erde   abgeleitet   ist,   so 

erhält  er  die  Elektrizitätsmenge 

Diese  Elektrizitätsmenge  überträgt  er  auf  D,  dessen  Potential  r^_j   war  und 

X 


vergrößert  dadurch  dieses  Potential  um —  l7^^_l,  wenn  ^  die  Kapazität  von  D 


und  E  zusammen  ist.     Also  wird 


K-K-^- 

*    »-J 

Entsprechend 

^7  =  ^    ,  — 

Setzt  man  zur  Abkürzung 

p'-i   ' 

9          * 

^"  =  jF 

SO  erhält  man  nach  Umformungen 


1  J.  C.  Maxwell,  Elektrizität  und  Magnetismus  1.  333.    Deutsche  Ausgabe. 
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Daraus  ergibt  sich,  da />  und  q  positive  Brüche  sind,  daß  pU^^  q\\  sich 
der  Null  nähert,  also  U^  und  V^  entgegengesetzte  Vorzeichen  haben,  auch  wenn 
U^  und    V^  das  nicht  hatten. 

Es  wird  zuletzt  — ^  =  —  ^  . 
Vn  p 

Femer  wächst  pU^  —  qV^  fortwährend ,  sodaß  also ,  wie  klein  auch  U^  um 
y^  gewesen  sein  mag,  die  Potentiale  der  Induktoren  und  Empfänger  fortwährend 
steigen,  solange  die  Maschine  in  Gang  ist. 

Einen  solchen  Apparat  im  kleinen,  um  vorhandene  Ladungen  oder  Potential- 
diflferenzen  zu  vergrößern,  hat  W.  Thomson  unter  dem  Namen  Replenisher 
(Füllapparat)  bei  verschiedenen  Apparaten  angewendet.  Derselbe  besteht  aus 
(Figur  12)  einem  drehbaren  Ebonitstab,  welcher  zwei  zylindrisch  gebogene 
Metallstücke  hh  trägt.  Diese  letzteren  bewegen  sich  in  dem  zylindrischen  Metall- 
gehäuse aa  (Figur  13),  dessen  beide  Hälften  mit 
den  Leitern  verbunden  sind,  zwischen  denen  die 
Potentialdiflferenz  verstärkt  werden  soll.  Sobald 
die  Stücke  bb  gerade  in  der  Mitte  von  aa  sich 


Figur  12. 


Figur  13. 


Figur   14. 


befinden,  so  werden  sie  durch  Federn  mit  der  Erde  in  Verbindung  gesetzt,  so- 
daß die  entgegengesetzten  Elektrizitäten  auf  ihnen  bleiben.  Beim  Weiterdrehen 
berühren  sie  dann  zwei  Federn,  durch  welche  sie  ihre  Ladung  an  die  zu  ladenden 
Leiter  abgeben.^ 

Bei  dem  Duplikator  von  Righi*  bestehen  die  Induktoren  aus  Metallringen, 
welche  auf  einer  in  sich  geschlossenen  Kautschukröhre  sitzen,  die  Empfänger 
sind  Metallkugeln,  welche  Durchbohrungen  tragen,  durch  die  die  Induktoren  sich 
hindurchbewegen  können. 

Ein  anderer  derartiger  Apparat  ist  der  Wassert ropfduplikator'  von 
W.  Thomson,  welcher  als  bewegliche  Konduktoren  Wassertropfen  benutzt. 
Figur  14  gibt  eine  schematische  Abbildung  desselben.  Aus  einem  zur  Erde  ab- 
geleiteten Rohre  e  strömen   zwei  Wasserstrahlen,   in  Tropfen   aufgelöst,   der  eine 


^  S.  auch  den  ähnlichen  Potentialverstärker  von  W.  Hallwachs,  Wied.  Ann.  29.  300. 
1886;  s.  ferner  O.  Mürani,  Nuov.  Cim.  (4)  L  310.  1895.  —  2  a.  Righi,  II  Principio  di  Volta. 
Bologna  1873.  —  3  w.  Thomson,  Repr.  of  Paper,  p.  321.  J.  Elster  u.  H.  Geitel,  Wied. 
Ann.  26.  T14.  1885;  Ztschr.  f.  d.  phys.  u.  ehem.  Unter.  6.  33.  1892;  s.  A.  Weinhold,  Physik. 
Demonstrationen,  p.  544.  Leipzig  1887.  Femer:  S.  Thompson,  Phil.  Mag.  (5)  25.  283. 
1888.  A.  ScHMAüSS,  Ztschr.  f.  d.  phys.  u.  ehem.  Unter.  15.  152.  1902.  Statt  mit  Wasser 
kann  man  diese  Apparate  auch  mit  Sand  betreiben:  W.  Beneke,  Beibl.  10.  38.  1885. 
G.  Füller,  FhiL  A^.  (5)  28.  43.  1889. 
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durch  einen  Metallzylinder  A,  der  andere  durch  B,  von  denen  der  eine  positiv, 
der  andere  negativ  geladen  ist.  Sie  fallen  in  zwei  Trichter  d  und  a  und  geben 
diesen  und  den  mit  ihnen  verbundenen  Leitern  A  und  B  ihre  Infiuenzelektrizitat 
ab,  die  sie  beim  Durchfallen  durch  die  zuerst  schwach  geladenen  Zylinder  A 
und  B  erlangt  haben.     Das  Prinzip   des  Duplikators   tritt   hier   sehr   rein  her\or- 

5.  Influenzmaschinen.  Die  Maschinen,  welche  vermittelst  der  Influenz  in 
kontinuierlicher  Weise  Elektrizität  erzeugen,  und  welche  jetzt  die  Hauptquellen 
der  Erzeugung  statischer  Elektrizität  sind,  nennt  man  Influenzmaschinen.  Sie 
wurden  fast  gleichzeitig  von  Töpler^  und  von  Holtz^  (1Ö65)  in  verschiedener 
Ausführung  konstruiert.  Die  HoLTZsche  Influenzmaschine  (erster  Art)  ist  lange 
Zeit  hauptsächlich  in  Anwendung  gewesen;  jetzt  aber  werden  die  Maschinen  v^n 
TöPLER,  namentlich  in  großer  Ausführung,  und  die  auf  dem  TöPLERschen  Prinzij) 
beruhenden  Wimshurstmaschinen  vielfach  benutzt. 

a)  Die  HoLTZsche  Influenzmaschine.  Sie  besteht  aus  zwei  Glasscheiben, 
von  denen  die  eine  (es  sei  die  hintere)  fest  ist,  die  vordere,  kleinere  auf  einer 
Achse  sitzt,  welche  durch  einen  Schnurlauf  in  rasche  Rotation  versetzt  wird. 
Die  feste  Scheibe  ist  von  Ebonithaltem ,  welche  auf  Glassäulen  stehen,  gehalten. 
Sie  hat  in  der  Mitte  ein  kreisförmiges  Loch  zum  Durchlassen  der  Achse  und 
außerdem  auf  beiden  Seiten  des  horizontalen  Durchmessers  zwei  ovale  Löcher, 
welche  sich  gegen  die  Achse  zu  verengen.  Auf  ihrer  hinteren  Seite  (der  von  der 
drehbaren  Scheibe  entferntesten)  sind  zwei  Papiersektoren  von  60^  Zentriwinkel 
aufgeklebt,  vom  Rande  der  Ovale  an,  bei  dem  einen  nach  unten,  bei  dem  andein 
oben.  Diese  nennt  man  die  Belegungen.  Sie  sind  verbunden  mit  zwei  schmalen 
Papierstreifen,  die  auf  der  Vorderseite  dieser  Scheibe  aufgeklebt  sind,  und  die  zwei 
dünne  mit  Spitzen  versehene  Bleche  (oder  auch  mit  Stanniol  beklebte  Pappstreifen) 
tragen,  welche  in  die  Mitte  der  Löcher  hineinragen  und  gegen  die  drehbare  Scheibe 
gebogen  sind.  Ihnen  gegenüber  auf  der  vorderen  Seite  der  drehbaren  Scheibe  be- 
finden sich  zwei  Aufsauger,  Metallkämme,  die  an  Metallstäben  mit  durchbohrten 
Metallkugeln  befestigt  sind  und  die  auf  isolierenden  Glasfüßen  stehen.  Durch 
die  durchbfjhrten  Kugeln  gehen  zwei  Metallstäbe,  die  sich  gegeneinander  bis  zur 
Berührung  verschieben  oder  auseinanderziehen  lassen.  Sie  heißen  die  Elek- 
troden der  Maschine.  Die  Metallstäbe  zwischen  den  Kämmen  und  xien  durch- 
bohrten Kugeln  können  mit  Kondensatoren  verbunden  werden,  am  einfachsten, 
indem  man  eine  Glasröhre  auf  sie  legt,  die  außen  und  innen  mit  Stanniol  beklebt 
oder  auch  versilbert  sind.  Endlich  wird  an  die  Achse  der  Maschine  an  der 
Vorderfläche  der  drehbaren  Scheibe  noch  ein  drehbarer  Stab  gebracht,  der 
schräge  Konduktor,  welcher  an  seinen  beiden  Enden  Spitzenkämme  trägt,  die 
der  drehbaren  Scheibe  zugekehrt  sind  (die  neutralen  Kämme). 

Beim  C/ebrauch  werden  zuerst  die  Elektroden  ganz  aneinander  geschoben, 
bis  zur  Berührung,  und  dem  einen  Papierbeleg  etwas  Elektrizität  mitgeteilt  etwa 
durch  eine  geriebene  Glasstange  oder  einen  geriebenen  Ebonitstab  und  dabei 
die  Maschine  in  Drehung  versetzt.  Wenn  alles  in  Ordnung  ist,  hört  man  bald 
ein  Zischen,  welches  anzeigt,  daß  die  Maschine  angegangen  ist  und  nun  kann 
man  die  Elektroden  auseinanderziehen  und  erhält  einen  Funkenstrom  zwischen 
ihnen,  oder  man  kann  auch  mit  den  Elektroden  beliebige  Konduktoren  verbinden 
und  sie  laden. 

Der  Vorgang  in  der  Maschine  erhellt  am  leichtesten  aus  beistehender 
Zeichnung^  (I^^JR^r  l^)-  Dabei  ist  die  drehbare  Scheibe  als  ein  Zylinder  gedaclit, 
der  sich  in  der  Richtung  der  Pfeile  bei  D  dreht  und  dem  außen  die  Papier- 
belege A  und  B  mit  ihren  Spitzen  a  und  d,  innen  die  Metallkämme  Ä  und  B' 
mit   ihren   Kugeln  JV  und  B  gegenüberstehen.     Von   dem  Querstab   sei   vorläufig 

1  M.  TöPLER,  PoGG.  Ann.  126.  469.  1865.  —  2  W.  Holtz,  Pogg.  Ann.  126.  127. 
1865.  130.  1867.  —  3  M.  Bertin,  Ann.  Chim.  Phys.  (4)  13.  191.  r868. 
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a':>gesehen  und  N  und  P  seien  in  Berührung.  Wie  in  (ier  obigen  Beschreibung 
sei  als  Vorderfläche  der  drehbaren  Scheibe  diejenige  bezeichnet,  welclie  den 
Kämmen  zugekehrt  ist.  Macht  man  den  Papierbelag  A  durch  Berühren  mit 
einem  Ebonitstab  negativ  elektrisch,  so  wird  die  bewegliche  Scheibe  ihr  gegen- 
ül^r  auf  beiden  Seiten  positiv  elektrisch.  Denn  durch  Influenz  wird  die  Scheibe 
zuerst  auf  der  Hinterseite  positiv,  auf  der  Vorderseite  negativ  elektrisch.  Zu- 
«j;!eich  werden  die  Spitzen  des  Kammes  positiv  elektrisch  durch  Influenz.  Diese 
j>i>itive  Elektrizität  von  großer  Dichte  strömt  auf  die  Vorderseite  der  Platte  über, 
neutralisiert  deren  negative  und  macht  sie  positiv  elektrisch,  da  die  Influenz  in 
den  iletallen  sofort,  in  dem  Isolator  langsam  vor  sich  geht;  das  Resultat  ist  also, 
daß  die  bewegliche  Scheibe  bei  A  auf  beiden  Seiten  positiv  geladen  wird.  Zu- 
gleidi  geht  von  dem  iufluenzierten  Saugkamm  mit  Elektrode  die  negative  Elektri- 
zitllt   von    Ä    nach     N P B\    von    der    Spitze    B'    strömt    sie    einerseits    auf   die 


Figur  15. 

Vorderseite  der  Glasscheibe  und  macht  diese  negativ  elektrisch.  Andererseits 
influenziert  sie  die  zweite  Belegung  B,  sodaß  die  Belegung  bei  B  positiv,  das 
entfernte  Ende  Ä,  die  Spitze,  negativ  elektrisch  wird.  Von  dieser  strömt  die 
Elektrizität  auf  die  Rückseite  der  Scheibe  und  macht  sie  dort  negativ  elektrisch. 
Xun  wird  die  Scheibe  gedreht  Es  wiederholt  sich  dann  bei  der  ersten  halben 
Umdrehung  der  Glasscheibe  der  Vorgang  an  allen  Stellen,  so  daß  auf  ihr  eine 
Hälfte  auf  beiden  Seiten  positiv  elektrisch,  die  andere  negativ  elektrisch  ist. 
S(jbald  aber  die  positive  Hälfte  an  die  Spitze  b  kommt,  findet  folgendes  statt. 
Die  Spitze  b  saugt  positive  Elektrizität  aus  der  Rückseite  der  Scheibe  ein,  d.  h. 
Me  läßt  negative  Elektrizität  auf  die  Hinterfläche  strömen  und  sobald  die  Scheibe 
bis  B'  gekommen  ist,  saugen  die  Metallkämme  B'  positive  Elektrizität  aus  der 
Vorderseite  der  Scheibe  ein.  Diese  strömt  von  B'  durch  P,  N  nach  Ä  und 
verstärkt  die  frühere  Strömung  der  negativen  Elektrizität  von  Ä  nach  iV,  P,  B , 
Der  Vorgang  geht  nun  in  derselben  Weise  weiter,  es  entsteht  immer  eine 
positive  und  eine  negative  Hälfte  der  Scheibe  und  die  Elektrizitäten  strömen 
immer  durch  A  NPB\  die  positive  von  der  einen,  die  negative  von  der  andern 
Seite.     Sobald   die   Dichtigkeit   der   Elektrizitäten   auf  N  und  P  groß   genug  ge- 
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worden  ist,  kann  man  die  Kugeln  trennen  und  die  Elektrizitäten  gleichen  sie  h 
in  einem  Funkenstrom  durch  die  Luft  aus.  Um  nfx:h  größere  Diclitigkeiten  zu 
erhalten,  macht  man  die  Kugeln  zu  Köpfen  von  Leydener  Flaschen  und  erhält 
dann  von  Zeit  zu  Zeit  heftige  Entladung  vermittelst  starker  Funken. 

Daß  die  Belege  von  Papier  sind,  nicht  aus  einem  besseren  oder  schlechteren 
Leiter,  hat  seinen  Grund  darin,  daß  die  Verteilung  der  Elektrizität  auf  ihnen 
eben  mit  mittlerer  Schnelligkeit  vor  sich  gehen  muß.  Die  feste  Scheibe,  die 
zuerst  nur  den  Zweck  hat,  die  Papierbelege  zu  tragen,  sodaß  nur  die  Spitzen 
die  rotierende  Scheibe  berühren,  hat  außerdem  noch  die  Funktion,  die  Zer- 
streuung der  Elektrizität  der  rotierenden  Scheibe  in  die  Luft  zu  verhindern.  Sie 
wird  durch  Influenz  entgegengesetzt  elektrisiert  und  hindert  so  durch  ihre  An- 
ziehung die  Zerstreuung.^ 

Wenn  der  Abstand  de'  Kugeln  N  und  P  zu  groß  wird,  so  ladet  sich  das 
Leitersystem  AN  so  stark  negativ,  das  System  B' P  so  stark  positiv,  daß  die 
von  D  kommenden  Teile  positiv  bleiben,  wenn  sie  beim  Kamm  bB  vorbei- 
gehen. Gelangen  sie  dann  nach  a,  so  strömt  a  nicht  mehr  positive,  sondern 
negative  Elektrizität  aus,  wodurch  A  entweder  unelektrisch  oder  sogar  positiv 
wird.  Dann  hört  die  Maschine  entweder  auf  zu  wirken  oder  sie  kehrt  ihre 
Polarität  um.  Die  zu  große  Ladung  tritt  um  so  weniger  leicht  ein,  je  großer 
die  Papierbelege  sind;  deshalb  macht  man  diese  ziemlich  groß,  etwa  60**  um- 
fassend. Ein  Hauptmittel  dagegen  bietet  der  oben  erwähnte  schräge  Konduktor 
mit  seinen  Kämmen,  die  durch  Influenz  die  entgegengesetzte  Elektrizität  auf  die 
Scheibe  ausströmen  lassen,  bevor  diese  an  die  Umkehr  bewirkenden  Spitzen  ge- 
langt, und  so  die  Änderung  der  Polarität  verhindern.  In  anderer  Weise  hat 
Kundt'  das  Umschlagen  verhindert,  indem  er  die  Influenzmaschine  zugleich  als 
Reibungsmaschine  einrichtete.  Auf  der  Hinterseite  der  beweglichen  Scheibe  reibt 
sich  diese  bei  der  Rotation  an  einem  angedrückten  Reibzeug  mit  Seidenflügel, 
welches  isoliert  ist.® 

HoLTZ  hat  die  Influenzmaschine  noch  in  einer  andern  Form  konstruiert,  die 
Elektromaschine  zweiter  Art*,  welche  indes  nicht  in  Gebrauch  ist.  Sie  be- 
steht aus  zwei  horizontal  liegenden  gleich  großen  Glasscheiben,  welche  in  ent- 
gegengesetzter Richtung  rotieren.  Jeder  Scheibe  stehen  zwei  diametrale  Kämme 
gegenüber;  die  der  einen  Scheibe  sind  rechtwinklig  zu  denen  der  andern  an- 
gebracht. Die  Maschine  wird  ebenfalls  durch  einen  elektrisierten  Körper  erregt 
und  verstärkt  die  erhaltene  Ladung  selbsttätig.* 

Man  kann  nach  Poggendorffs  Vorgang  zwei  und  mehr  Maschinen  so  mit- 
einander verbinden,  daß  die  gleichnamigen  Elektrizitäten  sich  verstärken.  Wenn 
man  andererseits  auf  eine  ruhende  HoLTZSche  Maschine  durch  die  zwei  Spitzen- 
kämme Elektrizität  (etwa  von  einer  anderen  gedrehten  Elektrisiermaschine  her- 
rührend) auf  die  bewegliche  Scheibe  überströmen  läßt  und  zwar  durch  den  einen 
Kamm  positive,  durch  den  anderen  negative,  so  rotiert  die  drehbare  Scheibe  von 
selbst  weiter,  wenn  man  ihr  einen  Anstoß  gegeben  hat.®  Denn  jeder  Kamm 
läßt  ja  auf  die  Scheibe  die  gleichnamige  Elektrizität  überströmen.  Die  gleich 
elektrisierten  Stellen  von  Scheibe  und  Kamm  stoßen  sich  aber  ab,  während  die- 


1  J.  C.  PoGGENDORKF,  PoGG.  Ann.  139.  158.  1870.  P.  T.  RiESS,  Abh.  2.  45.  — 
2  A.  KUNDT,  PoGG.  Ann.  136.  484.  1868.  -—  3  Neuere  Literatur:  W.  Holtz,  Ztschr.  f.  d. 
phys.  u.  ehem.  Unter.  2.  493.  1888.  A.  F.  Weinhold,  ibid.  1.  8  u.  263.  1888.  Lisser  u. 
W.  Beneke,  Ccntralz.  f.  Opt.  u.  Mcch.  10.  250.  1889.  E.  Schulze,  Ztschr.  f.  d.  phys.  u. 
ehem.  Unter.  3.  138.  1890.  W.  HOLTZ,  ibid.  4.  57.  1890.  G.  Leonhardt,  Wied.  Ann. 
44.  786.  1891.  P.  Meutzner,  Ztschr.  f.  d.  phys.  u.  ehem.  Unter.  5.  306  1892.  A.  Gray, 
Lum.  61.  45.  436.  1892.  W.  Holtz,  Wied.  Ann.  54.  181.  1898.  K.  E.  F.  Schmidt  u. 
H.  RüHLMANN,  Wied.  Ann.  56.  167.  r895.  W.  Weiler,  Ztschr.  f.  d.  phys.  u.  ehem.  Unter. 
11.  24.  1898.  K.  Dunker,  ibid.  12.  272.  1899.  —  *  W.  Holtz,  Pogg.  Ann.  130.  128. 
1867.  —  5  Ausführliches  s.  J.  C.  Poggendorff  in  PoGG.  Ann.  150.  i.  1873.  —  ®  J.  C.  Poggen- 
DORFF,  Pogg.  Ann.  139.  513.  1870. 
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selben  Stellen  der  Scheibe  von  dem  anderen  Kamm  angezogen  werden.  Daher 
r«)tiert  die  Scheibe  einer  Influenzmaschine,  wenn  man  ihre  Kämme  mit  den  Kon- 
duktoren einer  anderen,  bewegten,  verbindet  (Kraftübertragung  durch  In- 
fluenzmaschinen). 

b)  Die  Influenzmaschinen  von  Töpler  sind  folgendermaßen  eingerichtet. 
Auf  einer  festen  Glasscheibe  sind  zwei  Papier  bei  egungen  angebracht,  die  Ver- 
teiler, während  auf  einer  drehbaren  Scheibe  eine  Reihe  von  Stanniol  blättchen 
im  Kreise  sich  befinden,  die  Übertrager.  Auf  diesen  schleifen  Pinsel  von 
feinem  Draht,  welche  mit  den  Elektroden  verbunden  sind,  die  ebenso  wie  bei 
HoLTZ  aneinander  geschoben  oder  ausgezogen  werden  können.  Die  Verteiler 
sind  entgegengesetzt  geladen  und  verteilen  die  Elektrizität  in  den  gegenüberliegenden 
Übertragern,  sodaß  die  gleichnamige  Elektrizität  durch  die  Bürsten  je  zur  zu- 
gehörigen Elektrode  geht  Bei  der  Drehung  wird  dann  die  entgegengesetzte 
Elektrizität  jeder  Belegung  durch  die  andere  Bürste  zur  anderen  Elektrode  ge- 
führt, während  zugleich  die  erste  Bürste  die  darunter  befindliche  Stelle  stärker 
positiv  ladet.  So  verstärken  sich  die  Ladungen.  Die  TöPLERschen  Maschinen 
sind  in  sehr  großer  Form  ausgeführt,  mit  zum  Teil  abgeänderter  Konstruktion.^ 
Es  werden  Maschinen  fabriziert,  die  20  bis  60  rotierende  Scheiben  auf  der  A(  hse 
sitzen  haben,  welche  sich  je  zwischen  zwei  festen  Glasscheiben  befinden.  Eine 
solche  Maschine  von  20  Scheiben  gibt  einen  Strom,  dessen  Stromstärke  der  Um- 
drehungsgeschwindigkeit proportional  war  und  bei  normalem  Gange  o*o8i  Ampere 
betrug.  Zum  Schutz  gegen  Staub  und  Feuchtigkeit  befinden  sich  die  Scheiben 
in  einem  Glasgehäuse,  welches  durch  Gasflammen  erwärmt  werden  kann. 

c)  Die  Wim shurstm aschine*  ist  eine  modifizierte  TöPLERsche  Maschine, 
die  jetzt  vielfach  in  Gebrauch  ist.  Zwei  Sclieiben  aus  Glas  oder  Ebonit 
rotieren  in  entgegengesetztem  Sinne.  Auf  jeder  Scheibe  sind  eine  Anzahl  Metall- 
sektoren angebracht  An  den  horizontalen  Radien  einer  jeden  Scheibe  sind  Metall- 
kämme einander  gegenübergestellt,  von  denen  die  gleichliegenden  zu  beiden  Seiten 
der  Masclüne  verbunden  sind.  Zwei  Ausgleicher,  Metallstäbe,  die  im  rechten 
Winkel  zueinander  stehen  und  gegen  die  Spitzenkämme  um  je  etwa  50^  geneigt 
stehen,  berühren  mit  Pinseln  die  Sektoren  bei  ihrer  Rotation.  Die  Maschine  ist 
eine  selbsterregende.  Eine  zufällige  Ladung  auf  einem  Sektor  erregt  durch  Influenz 
die  bei  der  Rotation  bei  ihm  vorbeigehenden  und  wenn  er  durch  die  Rotation 
selbst  denjenigen  Sektoren  gegenüber  kommt,  die  gerade  durch  den  Ausgleicher 
berührt  werden,  so  werden  die  erregten  Influenzelektrizitäten  beider  Art  auf  die 
beiden  diametralen,  durch  den  Ausgleicher  berührten  Sektoren  übertragen,  und 
bleiben  dort  Bei  der  weiteren  Rotation  wirken  diese  auch  wieder  erregend  und 
der  Vorgang  setzt  sich  dann,  sich  multiplizierend,  fort 

d)  Andere  Influenzmaschinen  von  Voss,  Kaiser u.  s.  w.  sind  wenig  in  Gebrauch.^ 


1  M.  Töpler,  Elektrotechn.  Ztschr.  1,  56.  1886;  Ztschr.  f.  Elektrotechn.  Heft  23  u.  24. 
1894.  —  2  Elektrotechn.  Ztschr.  5.  321.  1884.  G.  Pelissier,  Joum.  de  phys.  (2)  10.  414. 
1891.  A.  Gray-Pelissier,  Les  machines  ä  influence.  Gauthier  Villars,  Paris  1892.  Ducretet, 
ElektTotechn.  Ztschr.  11.  580.  1890.  J.  C.  Pürthner,  Centralz.  f.  Optik  u.  Mechanik  13. 
70.  1891.  Wimshurst,  Luid.  d.  40.  289.  1891.  Wimshurst,  Phil.  Mag.  36.  264.  1893. 
W.  R.  PiDGEON,  Phil.  Mag.  36.  267.  1893.  V.  Schaffers,  C.  R.  119.  535.  1894;  Ann. 
Chim.  Phys.  (7)  5.  132.  1895.  ^^H-  Acad.  Beige  (3)  34.  885.  1897.  d'Arsonval,  S6ancc 
de  la  soc.  fran^.  de  Physique  p.  96.  1897.  G.  Negreanu,  Beibl.  21.  p.  531.  1897.  Mem. 
Acad.  Romani  (2)  19.  1897.  Leduc,  L'^clairage  *lectrique  16.  309.  1898.  W.  CoiTON, 
The  Electridan  44.  17.  1899.  Bordier,  D.  R.  132.  761.  1901.  —  3  Literatur  über  Influenz- 
maschinen s.  in  dem  angefahrten  Buche  von  A.  Gray-Pelissier.  Ferner  Dinglers  Joum.  237. 
476.  1880.  L.  Bleekrode,  Pogg.  Ann.  166.  283.  1875.  W.  Hempel,  Wied.  Ann.  25. 
487.  1885.  J.  Elster  u.  H.  Geitel,  Wied.  Ann.  26.  493.  1885.  E.  Lommel,  Wied.  Ann. 
25.  678.  1885.  H1LLAIRET,  Bull.  Soc.  intern,  des  Electr.  2.  324.  1885.  W.  Holtz,  Kritik 
der  neueren  Influenzmaschinen,  Ztschr.  f.  d.  phys.  u.  ehem.  Unter.  4.  57.  1890,  P.  S.  Lykke, 
BcibL  23.  427.  1899.  W.  R.  Pidgeon,  Phys,  Soc.  London  16.  253.  1899.  Über  die  Theorie 
der  Influenzmaschinen  s.  W.  Veltmann,  Pogg.  Ann.  15L  513.  1874. 
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e)  Über  die  elektrischen  und  mechanischen  Leistungen  von  Influenzmaschinen 
sind  eine  Anzahl  von  quantitativen  Untersuchungen  ausgeführt  worden.  Rossetti  ^ 
fand  bei  einer  HoLTZschen  Mascliine,  daß  die  zum  Drehen  verwendete  Arbeit 
der  erzeugten  Stromintensität  proportional  war,  daß  aber  die  Stromintensität  caet. 
par.  schneller  wuchs  als  die  Drehungsgeschwindigkeit.  Die  erzeugte  Stromstärke 
bei  gleicher  Drehungsgeschwindigkeit  ist  von  der  Feuchtigkeit  abhängig,  bei  größerer 
Feuchtigkeit  geringer.  Die  erzeugte  Stromstärke  folgt  nach  Rossetti  dem  ÜHMsclien 
Gesetz.  Bei  maximaler  Leistung  gibt  eine  HoLTZsche  Maschine  etwa  50000  Volt. 
Der  innere  Widerstand  soll  bei  kleiner  Umdrehungszahl  viel  größerer  sein,  als 
bei  großer,  z.  B.  bei  zwei  Umdrehungen  pro  Sekunde  etwa  2800  Megohm 
(10®  Ohm),  bei  acht  Umdrehungen  pro  Sekunde  nur  ca.  560  Megohm. 

Mascart^  maß  die  Zahl  der  Entladungen,  welche  bei  einer  Umdrehung  der 
Maschine  stattfanden,  wenn  die  Schlagweite,  also  auch  das  Potential  verschiedene 
Werte  annahm.  Das  Produkt  aus  der  Zahl  der  Entladungen  n  pro  Umdrehung 
der  Maschine  in  die  Schlagweite  s  entspricht  ungefähr  dem  Produkt  e  V  bei  einem 
Element,  gibt  also  die  pro  Umdrehung  geleistete  elektrische  Arbeit.  Diese  erwies 
sich  bei  verschiedenen  Schlagweiten  nahezu  konstant.     Es  war  für 


ns  hti  HoLTZscher 


Maschine  I       Maschine  II 


J  r=   2 

j  =  10 
J  =  20 


2. 78 
2. 32 
2-60 


2-78 
2. 60 
2. 80 


Maschine  III 


ns  bei  Carr  fe- 
scher Maschine 


1-30 
1.27 


041 
0-46 


Über  die  von  Influenzmaschinen  gelieferten  Stromstärken  liegen  einige  Angaben, 
die  natürlich  je  nach  der  Behandlung  der  Maschine,  der  Feuchtigkeit  der  Luft, 
der  Art  der  Maschine  sehr  verschiedene  Resultate  geben.  F.  Kohlrausch'  fand 
bei  einer  HoLTZschen  Maschine  bei  größter  Geschwindigkeit  einen  Strom,  der  in 
40  Stunden  i  ccm  Knallgas  entwickeln  würde  (0"04  Milliampere).  Die  oben  er- 
wähnte große  20 plattige  HoLTZsche  Influenzmaschine  gibt  bis  zu  81  Milliampere. 
Die  bei  einer  Umdrehung  einer  Maschine  gelieferte  Elektrizitätsmenge  ist  von 
der  Geschwindigkeit  der  Umdrehung  unabhängig.*  In  absoluten  elektrostatischen 
Einheiten  war  sie  bei  einer  HoLTZschen  Maschine  ca.  70.10^  (gleich  ca.  23.10"* 
Coulomb).  Sie  ist  abhängig  von  der  absoluten  bezw.  relativen  Feuchtigkeit.  Bei 
höheren  Drucken  ist  die  Leistung  größer.^ 


Elektroskope  und  Elektrometer.    Elektrostatische 

Messungen. 

Von  L.  Graetz. 

(Die  Literatur  ist  bis  Juni   1902  berücksichtigt.) 

Elektrometer  sind  Instrumente,  welche  die  Messung  von  ElcktriziUitsmengen 
und  Potentialdifferenzen  ermöglichen.  Elektroskope  sind  Instrumente,  welche 
Elektrizitätsmengen  oder  Potentialdifferenzen  anzeigen,  ohne  jedocli  eine  Messung 
derselben    direkt    zu   gestatten.      Alle   Elektrometer  und   Elektroskope    verwenden 

1  F.  Rossetti,  Nuov.  Cim.  12.  89.  177.  205.  1874;  Pogg.  Ann.  164.  507.  1875.  — 
2  E.  Mascart,  Trait^  d'Electriciti  2.  318.  1876.  —  3  F.  Kohlrausch,  Pogg.  Ann.  135. 
120.  1868;  s.  M.  Abraham,  Journ.  d.  phys.  (3)  1.  409  1892.  —  *  E.  Riecke,  Wied.  Ann.  13. 
255.  1881 ;  R.  Krüger,  Wied.  Ann.  22.  252.  1884.  — •  B  W.  Hempel,  Wied;  Ann.  26.  487. 1885. 
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die  Anziehungs-  und  Abstoßungswirkung,  welche  elektrisierte  Körper  nach  dem 
( ouLOMBschen  Gesetz  aufeinander  ausüben.  In  den  meisten  Fällen  werden  die 
Elektrometer  nur  benutzt,  um  Ladungen  oder  Potentiale  miteinander  zu  ver- 
irleithen,  speziell  sie  auch  mit  der  festgewählten  Einheit  der  Elektrizitätsmenge 
und  des  Potentials  zu  vergleichen  und  dann  so  ihre  absoluten  Werte  festzustellen. 
Dagegen  gibt  es  auch  Elektrometer,  welche  die  erwähnten  Kräfte  direkt  im  mecha- 
nisiiien  Maß  zu  bestimmen  gestatten;  diese  ergeben  also  von  selbst  die  Elek- 
trizitätsmengen und  Potentiale  in  elektrostatischem,  absolutem  Maß.  Man  nennt 
diese  deshalb  absolute  Elektrometer. 

Von  den  Elektroskopen  ist  das  einfachste  eine  pendelnde* Hollundermark- 
kiigel,  welche  leitend  an  einem  Stäbchen  befestigt  ist,  das  auf  einen  elektrisierten 
Leiter  aufgesetzt  wiid.  Durch  Leitung  wird  sie  elektrisch  und  von  dem  Leiter 
ahirestoßen,  wodurch  sie  sich,  je  nach  der  Stärke  seiner  Ladung,  um  einen  mehr 
Hier  minder  großen  Winkel  hebt  (HENLEYsches  Elektroskop).^ 

Gebräuchlicher,  weil  empfindlicher,  ist  das  Goldblattelektroskop.  Zwei 
dünne  Streifen  von  Blattgold  sind  an  einem  metallischen  Stiel  befestigt,  der  an 
seinem  andern  Ende  eine  Kugel  oder  eine  Platte  trägt.  Der  Stiel  ist  durch  den 
Hals  eines  Glasgefäßes  gesteckt,  in  dessen  Innerm  die  Goldblättchen  schweben, 
wodurch  sie  einerseits  isoliert,  andererseits  den 
Luftströmungen  nicht  ausgesetzt  sind.  Der 
Knopf  wird  mit  dem  Körper  berührt,  dessen 
Elektrizität  angezeigt  werden  soll.  Um  etwaige 
Elektrisierungen  der  Glashülle,  die  unkontrol- 
lierbar sind,  einflußlos  zu  machen,  ersetzte 
Beetz  ^  die  Glashülle  durch  eine  Metallhtille 
mit  Glasfenster.  Das  Goldblattelektroskop  in 
dieser  Form  wird  jetzt  als  ExNERSches  Elek- 
troskop  oft  benutzt.  In  einer  runden  Metall- 
büchse mit  Glaswänden  hängen  die  Goldstreif- 
chen  an  einem  Stiel  mit  Knopf.  Zwei  seitliche 
verschiebbare  Messing]")latten  lassen  sich  so 
zusammenschieben,  daß  sie  die  Beweglichkeit  — ^^M^^^^^^^^^^^^^^t^ 
drr  Gfjldstreifen  hemmen,  wodurch  das  Elektro-  Figur  i6. 

skr.p  auch  transportabel  wird  (s.  weiter  unten). 

Das  Elektroskop  von  Bohnenberger  (Figur  i6)  l)esteht^aus  einem  einzigen  Gold- 
>treif(Iien,  das  auch  an  einem  Metallstiel  mit  Knopf  befestigt  ist  und  in  einem 
(ieliäuse  in  der  Mitte  zwischen  zwei  Platten  vertikal  hängt,  welche  mit  den 
Enden  einer  ZAMBONischen  (trocknen)  Säule  (bestehend  aus  aneinander  geschichteten 
kreisförmigen  Gold-  und  Silberpapierblättchen ,  die  mit  ihren  Pajnerseiten  an- 
einander geklebt  sind)  verbunden  und  dadurch  (die  eine  positiv,  die  andere 
nt^gativ)  elektrisch  sind.  Wird  das  Goldstreifchen  geladen,  so  wird  es  von  der 
ungleichnamigen  Platte  angezogen,  von  der  gleichnamigen  abgestoßen.  Das 
Elektroskop  gibt  also  sowohl  die  Elektrisierung  als  ihre  Art  zu  erkennen.  Das 
HoHNENBERGERsche  ElektrOskop  wird  jetzt  in  modifizierter  Form  als  HANKELsches 
Elektroskop  benutzt  (s.  u.).  Alle  Elektrometer  sind  natüriich  von  selbst  auch 
als  Elektroskope  benutzbar. 

Die  Elektrometer    lassen    sich    in    zwei   Klassen    teilen.     Bei    denen    der 

ersten  werden   zwei   isolierte   Loiter,   beide,   mit   Elektrizität   von   dem   zu   unter- 

>uchenden  Konduktor   versehen,   wodurch   sie  einander  abstoßen.     Dazu  gehören 

die  Drehwage,   das  Sinuselektrometer,   das   absolute  Elektrometer  von  Thomson. 

Die   Elektrometer    der    zweiten   Klasse    enthalten    einen    durch   eine   fremde 


1  A.  M.  Mayer»  Sill.  Journ.  (3)  39.  327.   1890.  —  2  e.  Beetz,  Pogg.  Ann.  168.  320. 
1876.    Neuere  Abänderungen  s.  Hurmucescu,  Beibl.  26.  532.  967.   1901. 
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Quelle  stets  geladenen  Leiter  und  die  zu  messende  Elektrizitätsmenge  wird  einem 
andern  Leiter  mitgeteilt.  Die  entstehenden  Anziehungs-  oder  Abstoßungskräfte 
werden  gemessen.  Zu  diesen  gehören  das  Elektrometer  von  Hankel  und  das 
Quadrantelektrometer  von  Thomson  mit  seinen  Modifikationen.  Letzteres  läßt 
sich  auch  als  Instrument  der  ersten  Klasse  benutzen. 

Sobald  man  die  beiden  Leiter,  den  festen  und  beweglichen,  elektrisiert  und 
dann  isoliert,  so  ist  die  auf  ihnen  befindliche  Elektrizitätsmenge  das  Objekt  der 
Messung.  Wenn  man  dagegen  diese  Leiter  (oder  einen  von  ihnen)  mit  Körpern 
dauernd  verbindet,  die  bestimmtes  Potential  haben,  sodaß  die  Leiter  auf  dem- 
selben Potential •  sind  und  bleiben,  so  werden  durch  die  Elektrometer  Potentiale 
gemessen. 

Die  CouLOMBsche   Drehwage. 

Sie  besteht  aus  einem  zylindrischen  Glasgeßlß,  oben  mit  einer  Glasplatte 
verschlossen,  welche  eine  lange  Glasröhre  trägt.  In  der  Glasröhre  befindet  sich 
ein  Draht,  der  oben  an  einem  Teilkreis  befestigt  ist,  während  er  unten  in 
der  Mitte  des  (ilaszylinders  eine  horizontale  Fassung  trägt,  durch  die  der  hori- 
zontale Wagebalken  der  Dreh  wage  hindurchgeht.  Der  Wagebalken  betstcht  aus 
einem  Schellack zy linder  mit  angeklebten  Glasfäden,  und  trägt  an  dem  einen  Ende 
eine  vergoldete  dünne  Hollundermarkkugel,  an  dem  andern  eine  vertikal  gestellte 
kleine  Glimmerscheibe.  Durch  eine  seitliche  Öffnung  der  Glasscheibe  auf  dem 
Zylinder  wird  eine  Hollundermarkkugel  (oder  auch  Metallkugel),  die  an  einem 
(}las-  oder  Schellackstab  befestigt  ist,  bis  in  die  Höhe  der  beweglichen  Kugel 
eingeschoben.  Diese  heißt  die  Standkugel.  Die  Stellung  des  Wagebalkens  wird 
entweder  auf  einer  Skala  abgelesen,  die  in  dem  Glaszylinder  eingerissen  oder  auf 
ihn  aufgeklebt  ist,  oder  sie  wird  durch  ein  Femrohr  mit  Okularmikrometer 
beobachtet.  Zweckmäßig  kann  man  auch  an  der  Achse  des  Balkens  einen  Spiegel 
befestigen,  den  man  mit  Fernrohr  und  Skala  beobaclitet.  Die  Torsion  des  Fadens 
wird  an  dem  Torsionskreis  oben  abgelesen.  Standkugel  imd  bewegliche  Kugel 
werden  gleichnamig  elektrisiert,  indem  man  die  bewegliche  zuerst  mit  der  elektri- 
sierten Standkugel  in  Berührung  bringt.  Wenn  zunächst  beide  Kugeln  unelek- 
trisch sind,  so  möge  der  Winkel,  den  der  Wagebalken  mit  dem  durch  die  Stand- 
kugel gehenden  Radius  bildet,  gleich  qp  sein.  Werden  dann  beide  Kugeln  geladen 
und  bildet  nun  im  Gleichgewiclit  der  Wagebalken  den  Winkel  &  mit  der  Achse, 

so  ist  die  Entfernung  der  beiden  Kugelmittelpunkte  voneinander   2Äsin  — ,  wenn 

a  den  Abstand   jeder   Kugel    vom   Zentrum    der    Drehwage    bezeichnet.      Ist    in 

tx. 

dieser  Stellung  die  Kraft  zwischen  beiden   Kugeln  F,  so  ist  Fcos  -  ,   die   Kraft 

senkrecht   zum   Hebelarm   der  beweglichen   Kugel,    also   Fa cos       das  Drehungs- 

moment  der  Kraft  um  den  Aufhängefaden.  Ist  M  die  Direktionskraft  des 
drehbaren  Teiles,  so  ist 

M  ist  bekannt  imd  leicht  zu  bestimmen.  Wenn  K  das  TrägheitsnKjmcnt  des 
Wagcbalkens  und  T  die  Dauer  einer  Torsionsschwingung  ist,  so  ist 

Daraus  bestimmt  man  F  und  da  F  = —^     ist,  so  ergibt  sich 


■(-"«) 


u,  tx. 

ee  =5=  4  Mid-  —  CP)  «  sin  —  tang  --• 
2  2 


Digitized  by 


Google 


BudlV. 
Bektr.  u.  Magn. 


Elektrometer. 


6i 


Dabei  ist  jedoch  nicht  beachtet,  daß  die  geladenen  Kugeln  auf  dem  Glas- 
f^häuse  Elektrizität  influenzieren.  Angenähert  kann  man  diesen  Einfluß  be- 
reihnen.'  Bezeichnet  nämlich  b  den  Radius  des  Gehäuses  der  Drehwage,  so  ist 
die  genauere  Formel 

o^  sin  ^ 


8«»  sin* 


^» 


Das  Elektrometer  von  Dellmann  ^  mit  der  Verbesserung  von  R.  Kohl- 
rausch' ist  äußerlich  der  Drehwage  ähnlich.  Ein  Metallgehäuse  mit  oberer 
Spiegelglasplatte  trägt  eine  Glasröhre,  in  der  oben  in  einem  Torsionskreise  ein 
(ilasdraht  befestigt  ist.  Der  Glasdraht  trägt  unten  einen  geraden  Silberstreifen 
(Nadel)  mit  kugelförmigen  Enden,  welcher  vor  einem  Silberstreifen  spielt,  der 
isoliert  auf  dem  Boden  des  Metallgehäuses  aufsitzt.  Im  Boden  des  Gehäuses  ist 
eine  Kreisteilung  angebracht.  Die  Einstellung  der  Nadel  wird  durch  eine  Lupe 
beobachtet.  Den  Silberstreifen  kann  man  bis  zur  Berührung  mit  der  Nadel  heben. 
Beim  Gebrauch  stellt  man  die  Nadel  senkrecht  zum  Streifen,  bringt  sie  zur  Be- 
rührung mit  dem  Silberstreifen  und  teilt  ihnen  zusammen  Elektrizität  mit.  Da- 
durch stoßen  sich  Streifen  und  Nadel  ab  und  man'  muß  den  Glasdraht  um  einen 
Winkel  a  tordieren,  damit  Streifen  und  Nadel  einen  bestimmten  Winkel  ß  mit- 
einander bilden.  Bei  einer 
andern  Elektrizitätsmenge 
f^  muß  man  den  Glas- 
faden  um  einen  andern 
Winkel  u<^  tordieren.  Es 
ist  dann 


^  =  konst.  {a  -\-  ß) 
^j- =  konst.  (cfj  -\-  ß) 

alx: 


Figur  17. 


vSinuselektroraeter 
von  RiESS. 

Das  Sinuselektro- 
me'ter  von  RiESS  ^ 
(Figur  17)  benutzt  als 
beweglichen  Leiter  eine 
Magnetnadel,  die  auf  der 
Mitte  eines  Metallstabes 
auf  einer  Spitze  drehbar 
befestigt  ist      Der  Stab 

ist  durch  einen  Glaszylinder  hindurchgesteckt,  an  den  Wänden  eingekittet.  Der 
Glaszylinder  ist  oben  mit  einer  drehbaren  Metallplatte  verschlossen  und  sitzt  unten 
drehbar  auf  einer  Kreisteilung  auf.  Beim  Gebrauch  wird  der  Stab  und  mit  ihm 
die  Magnetnadel  elektrisiert  und  diese  wird  dadurch  aus  ihrer  früheren  Stand- 
lage um  einen  Winkel  abgelenkt  Man  dreht  nun  den  ganzen  Zylinder  mit  dem 
Stabe  nach,    sodaß  die  Nadel  wieder  dieselbe   Lage    gegen    den    Stab    hat,    wie 

^  J.  C.  Maxwell,  Treatise  on  Electridty  1.  342  (deutsche  Ausgabe).  —  ^  ¥.  Dellmann, 
PoGG.  Ann.  66.  301.  1848;  86.  524.  1852.  Ähnliches:  L.  Palmiert,  Att.  Accad.  Napoli 
7.  I.  1877.  —  3  R.  Kohlrausch,  Pogg.  Ann.  72.  1847;  74.  1848.  —  *  P.  T.  Riess, 
PoGG.  Ann.  96.  513.   1855. 


Digitized  by 


Google 


62  L.  Graetz,   Elektroskope  und  Elektrometer.  Ph^""**3.' Aufl. 

früher.  Ist  cp  der  Winkel,  um  den  der  Zylinder  nachgedreht  wurde,  so  wirkt 
der  Erdmagnetismus  mit  einer  Kraft,  die  proportional  sin^  ist,  auf  die  Nadel, 
es   ist  also 

^^  =  C'sX\\(p     und     ^1^=  6^sinqp^       , 
wenn   C  eine  Konstante,   e  und  e^    zwei   Ladungen   des   Systems   sind.     Also  ist 


e    /  sin  y 


Diese  Apparate  isolieren  also  die  Elektrizitätsmengen,  welche  auf  das  beweg- 
liche System  übergeführt  sind  und  messen  daher  direkt  die  Ladungen. 

Elektrometer  von  Hankel. 

Von  den  Elektrometern  der  zweiten  Art  ist  das  HANKELsche  das  einfachste.^ 
Es  ist  ein  zum  Messen  eingerichtetes  BoHNENBERGERsches  Elektroskop.  Ein 
Goldplrittchen  befindet  sich  zwischen  Metallplatten,  welche  mit  den  Polen  einer 
Batterie  von  loo — 200  Volt  Spannung  verbunden  sind.  Die  Metallplatten  lassen 
sich  durch  eine  Mikrometerschraube  auf  einer  Teilung  verschieben,  sodaß  sie 
einander  genähert  oder  voneinander  entfernt  werden  können.  Die  Stellung  des 
Goldblattes  wird  durch  ein  Mikroskop  mit  Okularmikrometer  beobachtet.  D«'ls 
Goldblatt  ist  ziemlich  lang  und  an  einem  Metallstab  befestigt,  der  aus  dem  Ge- 
häuse des  Elektrometers  herausragt  und  einen  Knopf  trägt,  durch  den  er  mit 
dem  Untersuchungskörper  verbunden  werden  kann.  Zwischen  Säule  und  Platten 
befindet  sich  noch  ein  isolierter  Kommutator,  um  die  Art  der  Elektrizität  auf  den 
Platten  wechseln  lassen  zu  können.  Die  Platten  befinden  sich  auf  einem  be- 
stimmten Potential.  Das  Goldblatt  erhält  eine  Elektrizitätsmenge,  die  dem  Potential 
des  Untersuchungskörpers  propgrtional  ist.  Der  Ausschlag  des  Goldblättchens, 
der  immer  klein  bleibt,  ist  daher  dem  Potential  des  untersuchten  Köq)crs  pro- 
portional. Das  Goldblättchen  stellt  sich  fast  aperiodisch  in  seine  jeweilige  Gleich- 
gewichtslage ein.     Das  Instrument  hat  eine  äußerst  geringe  Kapazität. 

Das  ExNERSche  Elektroskop. 

Das  oben  beschriebene  einfache  Goldblattelektroskop  in  ExNERscher  Form 
ist  auch  als  Messinstrument  eingerichtet*  und  wird  namentlich  jetzt  für  Messungen 
der  atmosphärischen  Elektrizität  mehrfach  benutzt.  Die  Form,  welche  ihm  von 
Elster  und  Geitel'"*  gegeben  ist,  ist  in  Figur  18  schematisch  abgebildet.  Eine 
metallische  Trennungsplatte  A^  an  der  zwei  Aluminiumstreifen  hängen,  ist  unten 
in  einen  starken,  gefirnißten  Ebonitpfropfen  bei  A'  eingesteckt.  £E  sind  zwei 
seitliche  Backen,  welche  zusammengeschoben  werden,  wenn  das  Instrument  trans- 
portiert wird.  Die  Zwischeni)latte  A  endet  oben  in  eine  kleine  Kugel  B  mit 
konischer  Bohrung  c.  Das  Gehäuse  kann  durch  den  Deckel  D  geschlossen 
werden.  Beim  Gebrauch  wird  durch  die  Öffnung  F  des  Gehäuses  ein  Metall- 
stift, einer  von  den  drei  oben  gezeichneten,  in  die  Bohrung  eingesteckt.  Dieser 
und  mit  ihm  die  Zwischenplatte  und  die  Aluminiumstreifen  werden  geladen. 
Die  Divergenz  derselben  wird  an  der  Skala  abgelesen.  Bei  JI  kann  etwas 
Natrium  zum  Austrocknen  des  Apparates  eingeführt  werden.  Dieser  Apparat 
dient  hauptsächlich  zu  Versuchen  über  die  Zerstreuung  der  Elektrizität  in  freier 
Luft,  resp.  in  durch  Rc'mtgen-  oder  Becquerelstrahlen  ionisierter  Luft. 

1  W.  Hankel,  Abb.  d.  Sachs.  Ges.  d.  Wisscnsch.  5.  392.;  9.  5.  1850.  Über  die  Be- 
rechnung s.  F.  KoLACZEK,  WiED.  Ann.  28.  525.  1886.  Die  Instrumente  werden  von  Stöhrer 
und  Sohn  in  Leipzig  verfertigt.  -  ^  |i\  Exner,  Wien.  Ber.  96.  II.  1088.  1887.  —  3  J.  Elster 
u.  H.  CiEiTEL,  Drudes  Ann.  2.  427.  1900;  Physik.  Ztschr.  1.  11.  1899;  Xerrestrical  Magnetisin 
and  Atmüspheric  lilcctricity   4,  213.   1899. 
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Auf  demselben  Prinzip  der  Abstoßung  gleich  geladener  leichter  Körper   be- 
ruhen  die   einfachen  und   praktischen   Vorlesungselektroraeter   von   Braun, ^ 

welche  in  figur  19  abgebildet  sind.  Die  Ab- 
stoÜung  der  beweglichen  leichten  Aluminium- 
nadel  A  durch  den  festen,  oben  mit  einer 
Kugel  versehenen  Streifen,  die  beide  zusammen 
mit  einer  Elektrizitätsquelle  in  Verbindung  ge- 
setzt  werden,   wird  an  der  Skala  B  abgelesen. 


Figur  18. 


l"100YoU 
Figur   iq. 


Diese  wird  durch  besondere  Messimgen'  in  Volt  geaicht.     Namentlich  für  Versuche 
über  Reibungselektrizität  sind  diese  Elektrometer  sehr  geeignet.* 


Quadrantelektrometer  von  W.  Thomson  (Lord  Kelvin). 

Das  Quadrantelektrometer  von  W.  Thomson,^  das  empfindlichste  und 
am  meisten  benutzte  Elektrometer,  hat  folgende  Einrichtung.  Eine  zylindrische 
Kapsel  aus  Messing,  (Figur  20),  ist  in  vier  Quadranten  zerschnitten,  welche  durch 
C^lasstäbe  in  dem  Apparat  befestigt  sind.  Drei  Quadranten  sind  fest,  der  vierte 
läßt  sich  mikrometrisch  verschieben.  Innerhalb  der  Quadranten  schwingt  eine 
lemniskatenförmig  geschnittene  Nadel  M  aus  Aluminiumblech,  welche  an  einem 
feinen  Kokonfaden  aufgehängt  ist,  der  einen  kleinen  S[)iegel  trägt  zur  Beobachtung 
mit  dem  Femrohr  oder  in  der  THOMSONschen  Konstruktion  zur  Entwerfung  des 
Bildes  einer  Lampe  auf  eine  Skala.  Unterhalb  der  Nadel,  als  Verlängerung  des 
Kokons,  befindet  sich  ein  Platindraht,  der  in  Schwefelsäure  taucht.  Je  zwei 
gegenüberstehende  Quadranten  sind  miteinander  und  mit  je  einem  Knopf  /,  m 
verbunden,  der  auf  dem  Deckel  des  Apparates  steht.  Durch  diese  Knopfe  werden 
die  Quadranten  mit  den  beiden  Leitern  verbunden,  deren  Potentialdifferenz  ge- 
messen werden  soll,  von  denen  der  eine  auch  die  Erde  sein  kann.  Um  der 
Nadel  eine  feste  Ruhelage  zu  geben,  ist  an  dem  Spiegel  ein  kleiner  Magnet  be- 
festigt, welcher  durch  einen  äußeren  Magneten  so  gerichtet  werden  kann,  daß 
die  Nadelmitte  gerade  durch  den  Schlitz  zwischen  je  zwei  Quadranten  geht.    Die 


^  F.  Braun,  Wied.  Ann.  3L  856.  1887;  44.  771.  1891.  —  2  s.  a.  Th.  ScmvEDOFF, 
Ztschr.  f.  d.  phys.  u.  ehem.  Unter.  6.  235.  1892.  —  3  -w.  Thomson,  Reprint  of  Papers 
on  Electrostatics  and  Magnetism,  p,  357.  260—312.  London  1872. 
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Nadel  \i'ird  stets  auf  einem  konstanten  hohen  Potentiahiiveau  gehalten.  Das  hat 
Thomson  dadurch  erreicht,  daß  er  den  ganzen  Apparat  in  eine  Glasglocke  setzte, 
welche  unten  die  Schwefelsäure  enthält,  außen  mit  Stanniol  beklebt  war,  und  so 
eine  Leydener  Flasche  bildete,  die  durch  einen  in  die  Schwefelsäure  tauchend(Mi 
Draht  von  außen  geladen  werden  konnte.  Von  der  Schwefelsäure  ging  dann  die 
Ladung  durch  den  Draht  zur  Nadel.  Zugleich  dient  die  Schwefelsäure  zur 
Dämpfung  der  Nadelschwingungen.  Die  Leydener  Flasche  behält,  einmal  geladen, 
ihre  Lailung  lange  bei.  Das  Glas,  aus  welchem  sie  in  der  Originalform  besteht, 
isoliert  außergewöhnlich  gut.  Bei  andern  (nicht  den  Original-)Quadrantelektro- 
metem    wird    das   hohe    Potential    der    Nadel    dadurch    her\orgebracht ,    daß    man 

einen  Pol  einer  vielpaarigen  Säule  mit  der  Schwefel- 
säure verbindet,  den  andern  ableitet.  Dann  sind 
die  Quadranten  auch  nicht  in  einer  Leydener 
Flasche  befestigt,  sondern  stehen  in  einem  Glase 
oder  Metallgehäuse. 

Bei  dem  originalen  THOMSONschen  Elektrometer 
ist  noch  eine  Vorrichtung  angebracht,  um  dits  Poten- 
tial der  inneren  Belegung  der  Flasche  und  damit  der 
Nadel  auf  konstantem  Niveau  zu  erhalten  und  dies 
zu  erkennen.  Das  erste  erreichte  Thomson  durch 
den  Replenisher  (F'üllapparat) ,  der  auf  p.  53  be- 
schrieben und  erklärt  ist.  Um  die  KoUNtanz  der 
Ladung  zu  prüfen,  ist  die  innere  Belegung  der 
Flasche  verbunden  mit  einem  Prüfelektrometer,  be- 
stehend aus  einer  kreisförmigen  Metallplatte  und 
einem  darüber  befindlichen  Aluminiumblech,  welches 
in  einen  langen  Hebel  ausläuft.  Der  Hebel  trägt, 
wie  beim  Schutzringelektrometer  näher  besprochen 
werden  wird,  ein  Haar,  das  zwischen  zwei  Marken 
einsteht,  wenn  die  Ladung  unverändert  geblieben  ist.  Der  Replenisher  wird  so  lange 
gedreht,  bis  diese  Einstellung  erfolgt  ist. 

Ist    /'    das    Potential    der    Nadel, 
Quadrantenpaare,  so  ist  die  Ablenkung  der  NadeP 

^  =  (';-';)  [''-H^i  +  ';)]  ■ 

Ist  nun    V  sehr  groß  gegen    V^  +  f  j,  so  ist 

^  =  c^.  -  '',) '' 

und  bei  zwei  versi  hiedcnen  Potentialdifferenzen  V^  —  V^  und  l\'  —  V^  .sind  die 
entsprechenden   Drehungen  der  Nadel  D  und  D^, 

Ist  das  eine  Quadranten])aar  (II)  zur  Erde  abgeleitet,  so  ist 


Figur  20. 


]\    und     Fj    die    Potentiale    der    beiden 


D=  V^V 


also 


n,  =  r/  V 


D 


l\  bezw.  Fj'  ist  das  Potential  des  Leiters,  wenn  dieser  mit  dem  Quadranten- 
I)aar  verbunden  ist.      Es  sei  K  die  Kapazität  des  Leiters,   A"    die  des    betreft'en- 


^  J.  C.  Maxwell,  Treatise  1.  353  (Deutsche  Ausgabe). 
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den  Quadrantenpaares  I    A  das  gesuchte  Potential  des  Leiters  ohne  Verbindung 
mit  den  Quadranten,  Ä  das  der  Quadranten,  so  ist 


^1 


also 


Ist  also  iST  groß  gegen  Ä"  oder    Fj  —  Ä  sehr  klein,  so  ist  ^  =  P^. 
Über   die   verschiedenen  Schaltungsweisen  der  Quadranten   und    der   Nadel 
liegt  eine  Untersuchung  von  Hallwachs  vor.* 
Diese  Schaltungen  sind: 

1.  Die  Doppelschaltung.  Die  zu  messende  Elektrizitätsquelle  wird  mit 
der  Nadel  und  dem  einen  Quadrantenpaar  verbunden.  Das  andere  Quadranten- 
paar wird  zur  Erde  abgeleitet 

2.  Die  Nadelschaltung.  Die  beiden  Quadranten  werden  auf  entgegen- 
gesetzt gleiche  Potentiale  gebracht,  die  Nadel  wird  zur  Erde  abgeleitet.* 

3.  Die  Quadrantschaltung.  Die  Nadel  wird  auf  das  zu  messende 
Potential  gebracht,  die  Quadranten  abgeleitet. 

Bei  diesen  Schaltungen  sind  nur  die  zu  messenden  Potentiale,  kein  fremdes 
Hilfspotential  verwendet.  Durch  Anwendung  eineshohen  Hilfspotentials  kann 
natürlich  die   Empfindlichkeit   des  In- 


^  niniiiiAiiiiiu 


.j\rli\f\j\r\~ 


^ 


nC:^ 


R 


u^ 


strumentes  wesentlich  gesteigert  werden.  . 1 

4.    Endlich  kann   das  Quadrant- 
elektrometer   auch    in    Differential-      : 
Schaltung  '  benutzt  werden,  wie  Fig.  2 1 
zeigt.     Dabei  ist  es  natürlich  auch  für 
Wechselströme  geeignet. 

Das     Quadrantelektrometer     von  Figur  21. 

Thomson   hat   eine   große   Zahl   von 

Abänderungen  seiner  Konstruktion  erfahren.  Die  bei  allen  Konstruktionen  ein- 
gehaltene Abänderung  ist  zunächst  die,  daß  die  Leydener  Flasche  des  originalen 
THOMSONSchen  Apparates  fortgelassen  wurde.  Es  wird  vielmehr  immer  die  Ver- 
bindung der  Nadel  mit  einer  galvanischen  Batterie  (Wasserbatterie,  Akkumulatoren- 
batterie) in  Aussicht  genommen. 

Die  hauptsächlichsten  Konstruktionen  sind  im  folgenden  zusammengestellt. 

Das  Marcart  sehe  Elektrometer.  Die  Quadranten  sind  wie  bei  Thomson 
durch  Glasstäbe  an  dem  metallischen  Deckel  befestigt.  Die  Nadel  ist  bifilar 
aufgehängt,  wodurch  ihre  Ruhelage  unabhängig  von  einem  Magneten  gesichert 
ist.  Die  Dämpfung  geschieht  durch  ein  in  Schwefelsäure  eintauchendes  Blech, 
das  an  dem  Ende  der  Nadelachse  befestigt  ist.  Der  ganze  Apparat  ist  in  einem 
Metallgefäß  eingeschlossen. 

Das  Elektrometer  von  Kirchhoff  (Desaga,  Wiedemann,*  Stöhrer  die 
Konstruktion  ist  wohl  unabhängig  von  mehreren  ausgeführt  worden).  Die  Qua- 
dranten sind  nicht  am  Deckel,  sondern  am  Boden  des  Apparates  auf  Glasfüßen 
befestigt.     Die  Aufhängung  ist  bifilar. 

Hallwachs  *  hat  dabei  die  bifilare  Aufhängung  an  Kokonfäden  durch  unifilare 
Aufhängung  an  einen  0-077  °^™  dicken  Eisendraht  ersetzt,  der  zugleich  die  Zu- 
leitung der  Elektrizität  zur  Nadel  besorgt.® 


^  W.  Hallwachs,  Wied.  Ann.  29.  i.  1886.;  s,  a.  Chauveaü,  Journ.  de  Phys.  (3)  9. 
524.  1900.  —  2  s.  a.  M.  GOUY,  Journ.  de  phys.  (2)  7.  97.  1880;  C.  R.  110.  1125.  1890.  — 
»  R.  Arno,  Rend.  Acc.  Lincei  (5)  3.  II.  152.  1894.  H.  Eisler,  Elektrot.  Ztschr.  16.  255. 
1895.  —  ♦  G.  WiKDKMANN,  Elektrizität  1.  171.  1891.  —  B  W.  Hallwachs,  Wied.  Ann.  29. 
301.  1886.  —  0  Ähnlich  M.  GouY,   C.  R.  110.   1125.  1890. 
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HiMSTEDT*  verwendet  einen  versilberten  Quarzfaden  zur  Zuleitung*  und 
wendet  mehrere  Nadeln  an  (Multizellularinstrumente),  wie  schon  früher  Guglielmo' 
und  Lord  Kelvin  und  neuerdings  auch  Haga.* 

Blondlot  und  Curie  ^  hängen  die  Nadel  an  einen  0*02  mm  dicken 
Platindraht.  Statt  vier  Quadranten  benutzen  sie  zwei  Halbkreise  aus  magnetischem 
Stahl,  um  die  Schwingungen  zu  dämpfen.® 

Andere  Einrichtungen  zur  magnetischen  Dämpfung  geben  Donätt,'  Carpentier,® 
Gerard,®  Ledeboer,^®  Villari,^^  Haga"*  an. 

Das  Reflexionsgalvanometer  von  Righi^^  (Figur  22)  benutzt  keine  Hilfs- 
batterie,   ist    daher    hauptsächlich    nur    für    höhere    Potentiale    brauchbar    (einige 

100  oder  1000  Volt).  Eine  metallische  Büchse 
Ay  auf  Glasfüßen  ruhend,  enthält  oben  zwei 
Ausschnitte  von  120^.  Sie  trägt  eine  Messing- 
röhre mit  Torsionskreis  T,  An  ihr  ist  ein 
Silberdraht  befestigt,  der  die  Nadel  trägt  und 
in  der  Verlängerung  einen  Spiegel.  Dieser 
befindet  sich  in  einem  durch  Bajonettverschluß 
an  die  Büchse  angesetzten  Gefäß,  in  das  unten 
ein  Glas  mit  Schwefelsäure  zur  Dämpfung  der 
Schwingungen  eingesetzt  ist.    Eine  kreisförmige 


Figur  22. 


Figur  23. 


Glimmerplatte  an  dem  Spiegelträger  bewirkt  die  Dämpfung.     Ein  großer  Zinkkasten 
wird  über  den  Apparat  geschoben.     Dieser  trägt  oben  isoliert,  in  einer  Glasplatte, 


1  F.  HiMSTEDT,  WiED.  Ann.  50.  752.  1890.  —  2  s,  auch  H.  Haga,  Handelinger  van  het 
5**  Natur.  Congres  Amsterdam  1895.  —  ^  Cr*  Guglielmo,  Riv.  Scient.  Industr.  1887;  Nuov. 
Cim.  29.  161.  1891.  Das  Instrumenr  soll  ^/ao  Millivolt  messen.  —  *  H.  Haga,  Zittingsversl. 
Ak.  de  Wet  Amsterdam  1898/99.  79.  —  5  P.  Curie,  Lum.  ^l.  22.  178.  1886;  C.  R.  101. 
864.  1884.  —  6  8.  MORELLI,  Mem.  di  Torino  24.  22.  1888.  —  7  L.  Donati,  Mem.  della 
Acc.  di  Bologna  (2)  15.  90.  1876;  (8)  8.  327.  1888;  Rendic.  di  Bologna  p.  92.  1886.  — 
8  Carpentier,  C.  R.  104.  1694.  1887.  —  9  L.  Gerard,  Lum.  d.  25.  117.  1887.  —  10  P.  H. 
Ledeboer,  Lum.  k\,  22.  145.  1886;  C.  R.  105.  571.  1887.  —  H  E.  Villart,  Nuov.  Cim. 
(3)  32.  239.  1893.  —  ^^  K-  Haga,  1.  c.  —  13  a.  Righi,  Rendic.  di  Bologna  13)  7.  193. 
1876.  G.  Quincke,  Wikp.  Ann.  19.  564.  1883. 
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einen  Zuleitungsstab  mit  Knopf,  der  durch  eine  Spiralfeder  den  Torsionsknopf 
berührt.  Der  Zinkkasten  wird  zur  Erde  abgeleitet,  der  Knopf  C  wird  an  das  zu 
messende  Potential  angelegt. 

Hallwachs  ^  gab  die  versilberten  Quarz-  und  Glasfäden  bei  seinem  neuesten 
Instrument  zu  Gunsten  eines  ^40  ™"^  dicken  Platindrahts  (von  Heraus)  auf,  welcher 
in  einer  Doppelhülle  aus  Silber  und  Kupfer  gezogen  ist.  Dieser  Draht  ist  nach- 
wirkungsfrei. Statt  der  magnetischen  Dämpfung  verwendete  er  eine  regulierbare 
Luftdämpfung,  die  nahezu  Aperiodizität  liefert. 

Elster  und  Geitel*  haben  an  dem  Quadrantelektrometer  einige  Ab- 
änderungen angebracht,  durch  welche  man  die  Dämpfung,  die  Einstellung  der 
Nadel,  die  Torsion  der  Suspensions Vorrichtung  und  die  Austrocknung  des  inneren 
Raumes  unabhängig  voneinander  regulieren  kann. 

Dolezalek  und  Nernst*  benutzen  als  Nadel  des  Quadrantelektrometers 
eine  Trockensäule,  wodurch  die  Ladebatterie  fortfällt  und  wodurch  die  Auf- 
hängung mittels  eines  Quarzfadens  geschehen  kann.  Das  eine  Metallpapier  der 
Trockensäule  ist  durch  Papier  mit  Bleisuperoxyd  ersetzt,  wodurch  sie  sehr  konstant 
bleibt.  Für  001  Volt  erhält  man  100 — 200  Skalenteile.  Dolezalek  hat  das 
Instrument  neuerlich  abgeändert*  Die  Nadel  (Bisquit  aus  Silberpapier)  ist  an 
Quarz  aufgehängt,  welcher  durch  Eintauchen  in  Chloralcalciumlösung  genügend 
leitend  gemacht  wird.      I   Skalenteil  gibt  noch  bis  zu  5'io~*  Volt  an. 

Bei  dem  Zylinderquadrantelektrometer  von  Edelmann  (Figur  23)  sind 
die  Quadranten  zylindrisch  in  die  Länge  gezogen  und  die  Nadel  hat  zwei  den 
Quadranten  parallele  zylindrisch  gebogene  Endflächen.  Die  Dämpfung  wird  durch 
Schwefelsäure  bewirkt.  Ein  kleiner  Magnet  gibt  der  Nadel  die  Nullstellung. 
Unifilare  Aufhängung.* 

Für  die  Bedürfnisse  der  Technik  zur  Messung  hoher  Gleichstrom-  oder 
Wechselstromspannungen  hat  zuerst  Lord  Kelvin  das  Quadrantelektrometer  als 
elektrostatisches  Voltmeter  umgeformt.®  Dabei  ist  die  Nadel  vertikal  ge- 
stellt, sodaß  sie  auf  einer  horizontalen  Schneide  sich  dreht.  Sie  bewegt  sich 
innerhalb  zweier  Metallsektoren  von  60®  und  trägt  einen  Zeiger,  der  vor  einer 
Skala  spielt.  Als  Gegenkraft,  gegen  die  elektrostatische  Abstoßungskraft,  dient  ein 
bei  der  Bewegung  der  Nadel  gehobenes  Gewicht.  Verschieden  große  solche  Ge- 
wichte bringen  verschiedene  Empfindlichkeit  hervor.  Die  Schwingungen  der  Nadel 
werden  von  Hand  durch  einen  den  Zeiger  berührenden  Faden  gedämpft.  Das- 
selbe Prinzip  liegt  den  von  Siemens  &  Halske,  Hartmann  &  Braun  u.  a.  kon- 
struierten elektrostatischen  Voltmetern  zu  Grunde.  Letztere  haben  auch  nach 
dem  Vorgang  von  Lord  Kelvin  eine  Reihe  solcher  Quadranten  übereinander 
angebracht  und  eine  Anzahl  Nadeln  auf  gemeinschaftlicher  Achse  montiert  in  dem 
Multizellularvoltmeter.'' 

Plattenelektrometer. 

Während  bei  dem  Quadrantelektrometer  die  Nadel  parallel  zu  den  geladenen 
Quadranten  sich  bewegt  und  zwar  infolge  der  Unsymmetrie,  die  entweder  durch 
die   verschiedenen  Vorzeichen   der  Ladung   der  Quadranten   hervorgebracht  wird, 


1  W.  Hallwachs,  Wied.  Ann.  66.  170.  1895.  Das  Instrument  wird  von  Stiebberitz 
in  Dresden  verfertigt.  —  ^  J.  Elster  u.  H.  Geitel,  Wied.  Ann.  64.  610.  1898.  —  3  f.  Dole- 
zalek u.  W.  Kernst,  Ztschr.  f.  Elektrochemie  3.  i.  1891;  Ztschr.  f.  Istmmentenk.  17.  65. 
18^7.  —  4  F.  Dolezalek,  Verh.  Phys.  Ges.  3.  i8.  1901.  Ztschr.  f.  Instrum entenk.  21.  345. 
1901.  Das  Instrument  wird  von  G.  Bartels  in  Göttingen  hergestellt.  —  5  S.  a.  Carpentier, 
C.  R.  104.  1694.  1887.  —  ß  Beschrieben  von  Ledeboer,  Lum.  61.  22.  145.  1886.  S.  den 
Katalog  von  White  in  Glasgow.  Ferner  Lord  Kelvin,  Lum.  M.  43.  326.  1892.  Elektrot. 
Ztschr.  13.  700.  1892;  s.  a.  W.  Ayrton  u.  P.  Mather,  Lum.  k\.  41.  276.  1891.  F.  Swin- 
BTJUIE,  The  Electrician  82.  353.  1894.  G.  Benischke,  Elektrost.  Ztschr.  22.  265.  1901.  — 
7  S.  die  Preisverzeichnisse  von  Siemens  u.  Halske,  Berlin,  bezw.  Hartmann  u.  Braun, 
Frankfurt  a./M. 


Digitized  by 


Coogle 


68  L.  Gäaetz,    Elcktroskope  und  Elektrometer.  Ph""^"  Aiifl. 

oder  die  durch  verschiedenartige  Gestaltung  der  Quadranten  (Metall  und  Aus- 
schnitte) erzeugt  wird,  kann  man  auch  in  dem  homogenen  Feld  eines  Konden- 
sators Drehungen  eines  Körpers  hervorbringen,  wenn  dieser  geneigt  gegen  die  Kraft- 
linien des  Kondensators  liegt,  Drehungen,  die  dem  Quadrat  der  Potentialdififerenz 
der  Platten  proportional  sind.  Ein  solches  Elektrometer  wurde  von  Graetz  und 
Fomm\  als  dielektrischer  Spannungsmesser,  angegeben.  Eine  Scheibe  oder  ein 
Stäbchen  aus  Schwefel,  Ebonit,  Schellack  hängt  unifilar  oder  bifilar  in  dem 
Zwischenraum  eines  KoHLRAUSCHschen  Kondensators  so,  daß  die  Normale  der 
Scheibe  oder  die  Achse  des  Stäbchens  imter  45®  gegen  die  Kraftlinien  geneigt  ist. 
Bei  Ladung  der  Platten  drehen  sich  Scheibchen  bezw.  Stäbchen  so,  daß  sie  sich 
mit  ihrer  größten  Ausdehnung  in  die  Richtung  der  Kraftlinien  zu  stellen  suchen. 
Durch  Spiegel  und  Skala  wird  die  Drehung  beobachtet.  Es  kann  ein  Flügel  zur 
Flüssigkeitsdämpfung  angebracht  werden.*  Statt  eines  dielektrischen  Drehkörpers 
kaim  auch  ein  metallischer  angewendet  werden. '^  Bei  großer  Spannungsdiflferenz 
der  Platten  müssen  im  Falle  eines  metallischen  Drehkörpers  die  Platten  solchen 
Abstand  haben,  daß  ihre  halbe  Entfernung  größer  als  die  Schlagweite  ist  (da 
zwischen  dem  metallischen  Drehkörper  und  jeder  der  Platten  sonst  die  Funken 
überspringen),  während  bei  einem  dielektrischen  Drehkörper  die  ganze  Entfernung 
der  Kondensatorplatten  größer  als  die  Schlagweite  sein  muß. 

Ein  Plattenelektrometer  mit  metallischem  Drehkörper  wurde  von  Bjerknes,* 
ein  ähnliches  von  Ebert  und  Hofmann  *^  angegeben  und  von  Edelmann  kon- 
struiert. Durch  Verstellung  der  Platten  und  durch  Verstellung  der  biliaren  Auf- 
hängung des  Drelikörpers  läßt  sich  die  Empfindlichkeit  des  Instrumentes  regulieren.® 

Absolute  Elektrometer. 

Die  bisher  beschriebenen  Elektrometer  dienen  hauptsächlich  zum  Vergleich 
von  Elektrizitätsmengen  und  Spannungen.  Sie  müssen  durch  besondere  Messungen 
geaicht  werden.  Diejenigen  Elektrometer,  welche  die  Messung  von  Elektrizitäts- 
mengen oder  Spannungen  in  absolutem  Maß  auszuführen  gestatten,  nennt  man 
absolute  Elektrometer.^  Das  eben  angeführte  Plattenelektrometer  ließe  sich  auch 
als  absolutes  Elektrometer  einrichten. 

Absolutes  Schutzringelektrometer  von  Thomson. 

Dieses  Elektrometer  dient  dazu,  um  Elektrizitätsmengen  in  absolutem  Maß 
aus  der  Kraft  zu  bestimmen,  mit  der  sie  sich  anziehen  oder  abstoßen.  Wenn 
zwei  Metallscheiben  mit  verschiedenem  Potential  einander  sehr  nahe  gebracht 
werden,  so  ist  die  Elektrizität  auf  beiden  fast  allein  auf  den  einander  zu- 
gewendeten Flächen  vorhanden  und  dort  gleichförmig  verteilt,  bis  auf  ein  kleines 
Stück  in  der  Nähe  des  Randes.  Die  Ladung  E  jeder  Scheibe  ist  dann  pro- 
portional ihrer  Größe  F^  femer  der  Potentialdifferenz  gegen  die  andere  Scheibe 
Fj  —  Fj  und  umgekehrt  proportional  dem  Abstand  der  Scheiben  d,  also 

E  =  ^'1^-  ^«)  E  =  ^AYmlll 

1  ^nd  '  «  ^nd 


^  L.  Graetz  u.  L.  Fomm,  Ber.  d.  Münch.  Akadem.  1893.  Juli  u.  November;  auch  WiED. 
Ann.  63.  85.  1893;  s.  auch  L.  Lombardi,  Nuov.  Cim.  (4)  2.  360.  1895.  —  *  R.  Fellin  GER, 
Drüdes  Ann.  7.  333.  1902.  —  3  L.  Graetz  u.  L.  Fomm,  Wied.  Ann.  66.  635.  1894.  — 
*  BjERKNEs,  Wied.  Ann.  48.  594.  1893.  —  ^  H.  Ebert  u.  M.  W.  Hopmann,  Ztschr.  f. 
Instrumentenk.  14.  i.  1898.  —  ^  £iQ  namentlich  zur  Messung  von  Kontaktpotentialdlfferenzen 
geeignetes  Elektrometer  hat  C.  Christiansen,  Wied.  Ann.  48.  726.  1893  angegeben.  In 
diesem  hängt  zwischen  zwei  geladenen  Kondensatorplatten  eine  Doppelplatte  aus  zwei  venchie- 
denen  Metallen,  welche  vermöge  ihrer  Kontaktpotentiale  geladen  ist  —  ^  S.  über  die  Theorie 
J.  PiONCHON,  Joum.  de  phys.  (2)  L  231.  1890;  Beibl  14.  808.  1890. 
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Um  nur  den  gleichförmig  geladenen  Teil  zu  beuntzen,  machte  Thomson^ 
den  zentralen  Teil  der  einen  Scheibe  allein  beweglich,  während  der  übrige  Teil 
fest  bleibt  und  einen  Schutzring  bildet.  Der  Apparat  (Figur  24)  besteht  also 
aus  einer  festen  Platte,  die  auf  einem  Ebonitstab  ruht,  welcher  durch  eine  Mikro- 
meterschraube auf-  und  abbewegt  werden  kann.  Ihr  parallel  befindet  sich  die 
obere  Platte,  bestehend  aus  dem  Schutzringe,  der  befestigt,  und  aus  der  beweg- 
lichen Platte,  die  an  einem  Wagebalken  an  drei  Fäden  aufgehängt  ist.  Der 
Wagebalken  ist  durch  ein  Gegengewicht  äquilibriert.  Sein  Ende,  an  dem  die  be- 
wegliche Scheibe  hängt, 
ist  gabelförmig  gestaltet 
und  über  der  Gabel  ist 
ein  feines  Haar  gespannt, 
das  durch  eine  Lupe  be- 
obachtet und  zwischen 
zwei    Punkte     auf    einer 

Emailplatte  eingestellt 
wird.  Dies  kann  auf 
weniger  als  0-005  "^™ 
genau  gemacht  werden. 
Diese  Einstellung  dient 
dazu,  um  die  bewegliche 
Scheibe  immer  genau  in 
der  Ebene  des  Schutz- 
ringes zu  haben.  Diese 
Lage  nennt  man  Visier- 
lage.     Auf  den  Ring  ivSt 

ein  Met^llgehäuse  gesetzt,  Figur  24. 

welches    die    bewegliche 

Scheibe  umgibt.     Ring,  Gehäuse  und  bewegliche  Scheibe  sind  leitend  verbunden, 
aber  von  den  übrigen  Teilen  des  Apparates  isoliert 

Um  die  Potentialdifferenz  zweier  Leiter  absolut  zu  messen,  kann  man  die 
beiden  Platten  je  mit  einem  der  Leiter  verbinden.  Man  hebt  das  Gewicht  G 
ab,  das  die  Platte  in  der  Visierlage  hält,  und  schraubt  die  feste  Scheibe  so  lange 
in  die  Höhe,  bis  sie  durch  die  elektrische  Anziehung  die  bewegliche  Scheibe 
wieder  in  die  Visierlage  gezogen  hat.  In  dieser  Stellung  ist  die  elektrische  An- 
ziehung gleich  diesem  Gewicht  G  (d.  h.  der  Masse  M  mal  der  Beschleunigung  g). 
Die  Anziehungskraft  ist  aber,  wenn  F  die  Fläche  der  beweglichen  Scheibe,  V  die 
gesuchte  Potentialdifferenz,  d  der  Abstand  ist,  gleich 


Snd* 


also  wird 


F=^l 


Der  Abstand  ä  wird  dadurch  bestimmt,  daß  man  die  Stellung  der  Mikro- 
meterschraube abliest,  wenn  die  feste  Schraube  bis  ganz  zur  Berührung  mit  der 
beweglichen  imd  dem  Schutzring  gehoben  ist  und  davon  abzieht  die  Stellung 
der  Schraube  bei  der  jeweiligen  Messung.  Damit  die  elektrische  Anziehung  hin- 
reichend groß  sei  bei  nicht  zu  geringem  Abstand  der  Platten,  verbindet  aber 
Thomson  vielmehr  Schutzring  und  bewegliche  Platte  mit  einer  konstant  geladenen 


^  W.  Thomson,  Reprint  of  Papcrs.  p.  281.     Diese  Apparate  von  Thomson  werden  von 
WHiT£  in  Glasgow  in  vortrefflicher  Weise  ausgeführt 
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Leydener  Flasche  und  zwar  bildet,  wie  in  seinem  Quadrantelektrometer,  das  Ge- 
häuse des  Elektrometers  selbst  die  Flasche.  Um  ihre  Ladung  konstant  zu  er- 
halten, ist  dann  noch  ein  Replenisher  angebracht  und  zur  Erkennung  der  Konstanz 
ein  Prüfelektrometer,  wie  beim  Qüadrantelektrometer  beschrieben  wurde.  Die  feste 
Platte  wird  dann  mit  dem  Körper  verbunden,  dessen  Potential  gemessen  werden 
soll.  Es  ergibt  sich  aus  dem  äquilibrierenden  Gewicht  und  dem  Abstand  d  der 
absolute  Wert  der  Differenz  dieses  Potentials  gegen  das  der  Leydener  Flasche. 
Man  kann  auf  diese  Weise  dann  andere  Elektrometer  mit  diesem  absoluten 
graduieren.  Ähnliche  Elektrometer  sind  in  Thomson,  Reprint,  of  Papers,  p.  292  ff., 
beschrieben.^  Cardani*  äquilibriert  die  Plattenanziehung  durch  hydrostati- 
schen Druck. 

Zylinderelektrometer  von  Bichat  und  Blondlot. 

Das  absolute  Elektrometer  von  Bichat-Blondlot  '  besteht  aus  zwei  ko- 
achsialen  Zylindern,  von  denen  der  äußere  fest  ist,  während  der  innere  in  der 
Mitte  seiner  Länge  auf  einem  Systeme  zweier  gekreuzter  Schneiden  ruht,  durch 
die  er  von  einer  empfindlichen  Milligrammwage  getragen  wird.  Mit  diesem 
Zylinder  ist  eine  Platte  verbunden,  auf  welche  Gewichte  gelegt  werden,  die  die 
Anziehimg  der  beiden  Zylinder  äquilibrieren.  Das  Gewicht  G,  welches  bei 
einer  Potentialdifferenz  V  der  beiden  Cylinder  die  Anziehung  äquilibriert,  ist  be- 
stimmt durch 


G^y<    - 


worin  L  -die  Lange  des  7jiliiitli  rii  R  und  r  die  beiden  Radien  sind.  Auch  ohne 
Gewichte  kann  man  aus  der  Neigung  des  Wagebalkens  die  Potentiale  messen. 
Man  kann  auch  den  Zylinder  A  durch  eine  fremde  Quelle  auf  hohes  Potential, 
den  Zylinder  B  auf  das  zu  messende  Potential  bringen.  Es  lassen  sich  Potentiale 
von  16  bis  über  100  elektrostatische  Einheiten  (5000 — 30000  Volt)  entsprechend 
einer  Schlagweite  von   i  —  22  mm  Länge  mit  dem  Apparat  messen. 

Andere  absolute  Elektrometer  von  Lippmann*  und  von  Wright*  haben 
bisher  keine  Anwendung  gefunden.® 

Galvanometrische  Spannungs messen 

Die  Potentialdifferenzen  an  zwei  Stellen  eines  von  einem  Strom  durchflossenen 
Leiters  lassen  sich  mittels  eines  der  obigen,  genügend  empfindlichen  Elektro- 
meters messen.  Gewöhnlich  werden  aber  für  diesen  Zweck  nicht  elektrostatische, 
sondern  galvanometrische  Apparate  benutzt.  Ein  jedes  Galvanometer  im  Neben- 
schluß  an   zwei   Stellen   a   und   b   eines   Stromkreises   angelegt,    wird    von    einem 


1  S.  G.  JAUMANN,  Wien.  Ber.  (2)  96.  651.  1887.  J.  Pionchon,  Journ.  de  phys.  (2) 
231.  1890.  S.  auch  das  Schraubenelektrometer  von  Thomson  (long  ränge  electrometer)  bei 
G.  Quincke,  Wied.  Ann.  10,  560.  1883,  welches  nur  in  konstruktiven  Einzelheiten  von  dem 
Schutzringelektrometer  abweicht,  femer  A.  M.  Meyer,  Sill.  Journ.  (3)  30.  413.  1890. 
H.  Abraham  u.  J.  Lemoink,  C.  R.  120.  726.  1895.  A.  Perot  u.  Ch.  Fabry,  Journ.  de 
Phys.  (3)  7.  817.  1898.  —  2  p.  Cardani,  Acc.  dei  Lincei  7.  259.  1891.  —  3  e.  Btchat 
u.  R.  Blondlot,  Journ.  de  phys.  (2)  6.  325.  437.  1886;  Arch.  sc.  phys.  et  nat.  (3)  28.  40. 
1892;  Physikalische  Revue  2.  360.  1892.  Der  Apparat  wird  von  der  Soci6t6  genevoise  pour 
la  construction  des  Instruments  de  physique  ausgeführt.  —  *  G.  Lippmann,  C.  R.  102.  666. 
1886.  —  B  Wright,  Zentralblatt  für  Elektrotechnik  10.  154.  1888;  Beibl.  12.  367.  1888.  — 
ß  Weitere  Literatur  über  absolute  Elektrometer:  G.  Jaumann,  Wien.  Ber.  101.  83.  1892; 
P.  Curie,  C.  R.  116.  1068.  1892;  G.  Güglielmo,  Acc.  dei  Lincei  (5)  2.  178.  893;  A.  H. 
BoROESius,  Ztschr.  ftir  Instrumentenkunde  14.  438.  1898;  M.  Abraham  u.  V.  Lemoine,  Journ. 
de  phys.  (3)  4.  466.  1895;  F.  Pockels,  Verh.  Natuif.,  p.  56.  Braunschweig  1897. 
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Strom  /  durchflössen,  der  sich  aus  der  Potentialdifferenz  A- 
und  dem  Widerstand  w  des  Galvanometers  bestimmt  zu 

A  -  B 


•B  der  beiden  Stellen 


Ist  /  in  Ampere,  tv  in  Ohm  bekannt,  so  folgt  daraus  A^B  ia  Volt.  Die 
zu  diesem  Zweck  im  Nebenschluß  angewendeten  Galvanometer  heißen  Volt- 
meter. Um  durch  Anlegen  des 
Voltmeters  die  vorhandene  Poten- 
tialdifferenz möglichst  wenig  zu 
ändern,  muß  es  einen  sehr  großen 
Wert  haben. 

Ein  spezielles,  für  kleine 
Potentialdifferenzen  in  einem 
Stromkreis  geeignetes  Voltmeter 
ist  das  Kapillarelektrometer  von 
Lippmann. 

Dasselbe  ^  basiert  auf  der 
Veränderung  der  Kapillarkon- 
stante zwischen  Quecksilber  und 
Schwefelsäure  durch  Abscheidung 
von  Wasserstoff  an  ihr.  Es  be- 
steht (Figur  25)  aus  einer  langen 
Glasröhre,  welche  unten  in  eine 
sehr  feine  (^/jo^oo  ^"^)  Spitze 
ausläuft.  Diese  Spitze  taucht  in 
ein  Gläschen,  dessen  Boden  mit 
Quecksilber  bedeckt  ist,  während 
darüber  verdünnte  Schwefelsäure 
(337oi?)  steht.  Glasröhre  und 
Spitze  sind  mit  Quecksilber  gefüllt. 
In  der  Spitze  befindet  sich  die  zu 
polarisierende  Grenzfläche  zwi- 
schen Quecksilber  und  Schwefel- 
säure, die  durch  ein  Mikroskop  mit  Mikrometer  beobachtet  wird.  Das  Quecksilber 
in  der  Röhre  ist  mit  dem  negativen  Pol,  das  im  Gefäß  mit  dem  positiven  Pol  ver- 
bunden, deren  Potentialdifferenzen  gemessen  werden  sollen.  Durch  die  Polarisation 
wird  Wasserstoff  abgeschieden,  der  Meniskus  geht  zurück  und  man  bringt  ihn 
durch  Luftdruck  wieder  an  dieselbe  Stelle.  Zu  dem  Zweck  ist  die  Glasröhre  durch 
einen  Schlauch  mit  einem  Kautsrhuksack  verbunden,  der  zwischen  Brettern  liegt 
und  durch  Zusammenschrauben  derselben  zusammengepreßt  werden  kann.  Der 
Druck  wird  an  dem  seitlich  angebrachten  Manometer  gemessen  und  ist  ein  Maß 
für  die  Potentialdifferenz.  Das  Elektrometer  kann  nur  bis  zu  Potentialdifferenzen 
von  0-9  Daniell  angewendet  werden. 

Weitere  neuere  Literatur  über  Elektroskope  und  Elektrometer:  A.  Stefanini,  Nuov.  Cim. 
(3)  28.  63.  1890.  —  C.  V.  Boys,  Electrician  27.  255.  iSqi.  —  L.  Gerard,  Lum.  R  40.  191. 
1891.  —  M.  BouRDR^AUX,  Journ.  de  phys.  (2)  10.  4O6.  1891.  —  W.  Ayrton,  Perry  u. 
SuMPNER,  Proc.  Roy.  Soc.  London  50.  53.    1891.  —  E.  Du(  retet,  Ztschr.  für  Instrumenten- 

^  G.  Lippmann,  Pogg.  Ann.  149.  547.  1873;  C.  R.  76.  1407.  1873;  Ann.  chim.  et 
phys.  (5)  5.  494.  1875;  Beibl.  4.  480.  1880;  C.  R.  83.  278.  1876.  L.  Graetz,  Beibl.  3. 
^33-  1879.  E.  V.  Fleischl,  Archiv  fiir  Anatomie  u.  Physiologie  1879.  p.  283.  A.  Chervet, 
C.  R.  97.  669.  1883.  P.  Claverie,  Journ.  de  phys.  (2)  2.  420.  1883.  W.  Ostwald,  Ost- 
walds Ztschr.  1.  403.  1887.  H.  Berget,  Lum.  61.  37.  63.  1890.  F.  Paschen,  Wied. 
Ann.  39.  43.  1890.  U.  Behn,  Wied  Ann.  61.  748.  1897.  G.  Vanni,  Nuov.  Cim.  (4)  7, 
393-  ^898. 
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künde  12.  323.  1892.  —  Drake  u.  Gorham,  Lum.  h\.  40.  377.  1893.  —  L.  Bbnoist,  C.  R. 
123.  171.  1896. 

Femer  neuere  Literatur  über  Elektroskope  und  Elektrometer  für  den  Unterricht.  G.  Schwalbe, 
Ztscbr.  für  naturw.  Untcrr.   2.   233.    1888.   —  M.   Schürawsky,    Beibl.   13.    229.    1889.  — 

F.  KoLBE,    Ztscbr.    f.    d.    pbys.    u.   cbem.    Unter.    2.     153.     1889;    ibid.   3.     140.    1890.    — 

G.  Leonhardt,  ibid.  3.  180.  1890.  —  H.  Häbler,  ibid.  3.  295.  1890.  —  F.  Kolbe,  ibid. 
3.  193.  1890;  ibid.  4.  293.  1891.  —  W.  Tomaczewski,  ibid.  5.  140.  1892.  — 
Th.  Schwedoff,  ibid.  5.  235.  1892.  —  "W.  Weiler,  ibid.  6.  196.  1893;  ibid.  9.  225.  1896. 
—  Fr.  Busch,  ibid.  10.  247.  1897.  —  N.  D.  Piltschikow,  BeibL  24.  691.  1900.  — 
H.  Pflaum,  Drudes  Ann.  1.  290.  1900;  Ztscbr.  f.  d.  phys.  u.  ehem.  Unter.  13.  258. 
1900.  —  K.  Böhmlander,  ibid.  14.  167.  1901.  —  O.  Geschöser,  ibid.  14.  92.  1901. 


Elektrostatische  Messungen.^ 

1.  Messung  von  Potentialen. 

Die  Bestimmung  des  Potentials  eines  geladenen  Körpers  in  absolutem  Maße 
ist  nichts  anderes  als  die  Bestimmung  seiner  Potentialdifferenz  gegen  die  Erde, 
welcher  das  Potential  Null  beigelegt  wird.  Es  wird  also  gemessen,  wie  jede 
Potentialdifferenz  mit  einem  der  gebräuchlichen  Elektrometer  (Quadrantelektro- 
meter, HANKELsches  Elektrometer  u.  s.  w.),  für  welche  man  je  nach  der  Größe 
der  Spannung  Instrumente  von  passender  Empfindlichkeit  nehmen  muß.  Um  die 
Angaben  eines  solchen  Elektrometers  in  absolutem  Maß  auszudrücken,  muß  das 
Instrument  geaicht  werden.  Bei  kleinen  Potentialen  geschieht  das  durch  Anlegen 
einer  bekannten  Potentialdifferenz,  etwa  von  Kadmiumelementen.  Bei  großen 
Potentialen  durch  Vergleichung  mit  einem  der  absoluten  Elektrometer.^  Man 
kann  auch  die  Spannung  einer  Kette,  die  an  sich  nicht  zur  Aichung  ausreicht, 
durch  einen  Potentialverstärker'  für  das  meßbare  Elektrometer  erhöhen  und 
dadurch  das  Elektrometer  aichen.     Eine  andere  Methode  s.  Braun.* 

Mit  dem  HANKELschen  Elektroskop  lassen  sich  Potentiale  von  o«oi  Volt  an 
messen.  Das  ExNERsche  Aluminiumgoldblattelektroskop  mißt  Potentiale  von 
50 — 200  Volt.  Das  Quadrantelektrometer  mißt  je  nach  der  Höhe  der  Hilfs- 
ladungen Potentiale  von  etwa  o-l  Millivolt  an.  Multizellulare  Instrumente  noch 
geringere  Potentiale.  Das  RiGHische  Reflexionselektrometer  ist  für  Spannungen 
von  3000  —  25000  Volt  geeignet.  Die  BRAUNschen  Elektrometer  werden  von 
50 — 10 000  Volt  hergestellt.  Die  absoluten  Elektrometer  sind  etwa  von  lOOO  Volt 
an  brauchbar. 

2.  Messung  von  Kapazitäten. 

Die  Kapazität  eines  Kondensators  oder  überhaupt  eines  Körpers  ist  ent- 
weder in  absolutem  Maß  zu  bestimmen  oder  mit  einer  andern  Kapazität  zu 
vergleichen.  Jeder  beliebige  Körper  kann  als  Kondensator  angesehen  werden, 
auch  wenn  er  nicht  die  gewöhnliche  Form  hat,  daß  zwei  leitende  Flächen  einander 
gegenüberstehen,  da  man  ja  immer  die  zweite  Fläche  als  im  Unendlichen  liegend 
annehmen  kann. 

Die  Bestimmung  der  Kapazität  eines  Körpers  im  absoluten  Maß  wird  ent- 
weder durch  Rechnung  ausgeführt  oder  durch  Vergleichung  mit  einer  bereits  be- 
kannten absoluten  Kapazität. 

Durch  Rechnung  läßt  sich  nur  für  wenige  Fälle  das  Verteilungsproblem  und 
daher  die  Kapazität  genau  bestimmen.  Sie  ist  oben  für  eine  Reihe  von  Körpern, 
Kugel,  Kreisscheibe,  Kugelkondensator,  Zylinderkondensator,  Plattenkondensator, 
Schutzringkondensator  angegeben  worden. 


1  Siebe  F.  Kohlrausch,  Lehrbuch  der  praktischen  Physik,  9.  Aufl.  p.  511  fL  1901.  — 
2  K.  Waitz,  Wied.  Ann.  37.  330.  1889.  —  »  W.  Hallwachs,  Wied.  Ann.  29.  300.  1886. 
—  *  F.  Braun,  Wied.  Ann,  44.  771.  1891. 
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Wie  bereits  oben  erwähnt  (p.  41),  werden  jetzt  Kondensatoren  mit  Kapazitäten 
verschiedener  Größe  von  renommierten  Firmen  technisch  hergestellt.  Die  Auf- 
gabe, die  Kapazität  eines  Leiters  oder  Kondensators  zu  finden,  zerfällt  daher  in 
zwei  verschiedene. 

1.  Die  Vergleichung  der  Kapazität  eines  zu  bestimmenden  Kondensators  mit 
der  eines  andern,  als  bekannt  angenommen,  also  insbesondere  eines  Meßkonden- 
sators von  bekannter  Kapazität. 

2.  Die  absolute  Bestimmung  der  Kapazität  eines  Kondensators. 

A.  Um  zwei  Kondensatoren  in  bezug  auf  ihre  Kapazität  zu  vergleichen, 
kann  man  entweder  ein  Elektrometer  anwenden  oder  ein  Galvanometer  bezw. 
ein  Telephon. 

I.  I.  Wenn  man  ein  Elektrometer  anwendet,  so  ist  die  erste  Aufgabe,  die 
Kapazität  desselben  selbst  zu  finden. 

Es  sei  Xj  die  Kapazität  desjenigen  Kondensators,  mit  welchem  die  andere 
verglichen  werden  soll.  Letztere,  die  gesuchte  sei  Xj  und  es  sei  x  die  Kapazität 
des  Elektrometers. 

Man  verbindet  nun  zuerst  den  Kondensator  x^  mit  dem  Elektrometer  und 
ladet  beide  durch  eine  beliebige  Quelle  auf  ein  bestimmtes  Potential,  d.  h.  man 
leitet  die  eine  Platte  des  Kondensators  zur  Erde  ab,  verbindet  die  andere  Platte 
etwa  mit  dem  einen  Quadrantenpaar  des  Quadrantelektrometers,  dessen  andere 
Quadranten  abgeleitet  sind  und  verbindet  Kondensator  +  Elektrometer  mit  dem 
einen  Pol  eines  andererseits  zur  Erde  abgeleiteten  Elementes.  Das  Elektrometer 
gibt  einen  Ausschlag,  welcher  proportional  dem  gemeinschaftlichen  Potential  V  von 
Kondensator  und  Elektro meteter  ist.  Die  Elektrizitätsmenge,  die  dabei  auf  dem 
Kondensator  sich  befindet,  ist 

die  auf  dem  Elektrometer  befindliche 

e  =  xV     . 

Nun  trennt  man  den  Kondensator  von  dem  Elektrometer  und  entladet  das 
Elektrometer  allein.  Alsdann  setzt  man  wieder  den  Kondensator  mit  dem  Elektro- 
meter in  Verbindung.  Die  Elektrizitätsmenge  e^  verteilt  sich  nun  auf  Konden- 
sator und  Elektrometer  zusammen  und  bringt  ein  neues  Potential  V  und  einen 
dementsprechenden  Ausschlag  des  Elektrometers  hervor.     Es  ist  nun 

*,  =  {x,  +  x)r    . 

Daraus  ergibt  sich 

Nachdem  so  die  Kapazität  des  Elektrometers  mit  «j  verglichen  ist,  kann 
man  in   derselben  Weise  einen  andern  Kondensator  mit  dem  ersten  vergleichen. 

Man  bestimmt  zuerst  wieder  das  Potential  F,  welches  man  erhält,  wenn 
man  den  Kondensator  i  in  Verbindung  mit  dem  Elektrometer  ladet.  Die  ganze 
dann  vorhandene  Elektrizitätsmenge  ist 

E={x,+x)V     . 

Alsdann  setzt  man  noch  den  zu  vergleichenden  Kondensator  mit  dem  ersten 
in  Verbindung.  Das  Potential  wird  dann  JP^,  und  da  die  Elektrb.itätsmenge  die- 
selbe blieb,  so  ist 

(Xj  +x)F=(Xi  +x  +  x^)V^      , 
also 

(y -'  V  \ 

womit  die  Vergleichung  durchgeführt  ist 
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Da  die  Kondensatoren  und  das  Elektrometer  durch  mangelhafte  Isolation 
Elektrizität  verlieren,  so  ist  bei  genauen  Versuchen  dieser  Verlust  als  Funktion 
der  Zeit  besonders  zu  bestimmen. 

2.  Man  kann  ohne  Kenntnis  der  Kapazität  des  Elektrometers  zwei  Konden- 
satoren auch  auf  folgende  Weise  vergleichen.*  Eine  große  Batterie  B^  und  B^ 
(Figur  26)  wird  durch  einen  Leiter  verbunden,  von  dem  eine  Stelle  zur  Erde  ab- 
geleitet werden  kann.  In  die  Hälfte  B^  der  Batterie  kann  noch  ein  Stück  des 
von  dem  Strom  der  Säule  N  durchflossenen  Drahtes  eingeschaltet  werden,  wo- 
durch die  Spannungen  an  den  Enden  der  beiden  Zweige  variiert  werden  können 
{l\  +  A*)  imd  —  ^.    Die  beiden  Kondensatoren  Cund  C  sind  an  ihren  inneren 

Belegungen  dauernd  miteinander  und  mit  dem 
Elektrometer  verbunden.  Sie  werden  zuerst  zur 
Erde  abgeleitet,  während  die  äußeren  Belegun- 
gen auf  die  Potentiale  V^  +  A'  bezw.  —  V^ 
geladen   werden.      Die    Erdleitung   der   inneren 


Erdt 


Erd£ 


Figur  27. 

Belegungen  wird  dann  unterbrochen  und  die  äußeren  Belegungen  werden  von  der 
Batterie  getrennt  und  zur  Erde  abgeleitet.  Das  Elektrometer  wird  dann  einen 
Ausschlag  machen,  der  durch  Verstellen  des  Widerstandes,  der  die  Spannung  A' 
hervorbringt,  zu  Null  gemacht  werden  kann.  Ist  das  der  Fall,  so  sind  die 
Ladungen,  die  auf  den  beiden  inneren  Belegungen  induziert  waren,  einander  ent- 
gegengesetzt gleich,  also 

x{V^+A')^x^K^  =  0 
oder 

3.  Man  kann  auch  die  beiden  Kondensatoren  in  die  beiden  Zweige  einer 
WHEATSTONEschen  Brücke  schalten  (Figur  27).  Die  Diagonale,  die  die  Brücke 
bildet,  besteht  dann  aus  einem  Draht,  der  zum  Elektrometer,  von  dem 
Elektrometer  zur  Erde  und  von  der  Erde  zu  dem  verschiebbaren  Kontakt  geht. 
Bleibt  bei  vorheriger  Ableitung  des  Elektrometers  der  Ausschlag  Null,  so  ver- 
halten sich 


IL  I.  Sind  die  Kapazitäten  der  zu  vergleichenden  Kondensatoren  hinreichend 
groß,  so  kann  man  die  Entladung  durch  ein  Galvanometer  zur  Bestimmimg 
der  Kapazitäten  benutzen.  Man  verbindet  nämlich  beide  Kondensatoren  uAd 
ladet  sie  zusammen.  Sie  haben  dann  ein  gemeinschaftliches  Potential  F,  aber 
verschiedene  Elektrizitätsmengen,  nämlich 

^  J.  HOPKINSON,  Proc.  Roy.  Soc.  London  26.  298.  1877;  s.  P.  Lkbedew,  Wied.  Ann. 
44.  289.  1891.  P.  AF  BjERKÄN,  Ofvers.  k.  Vetensk.  Ak.  Förhandl.  67.  57.  1900;  Beibl.  24. 
690.  1900. 
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Nun  entladet  man  jeden  Kondensator  für  sich  durch  ein  Galvanometer. 
Erhält  man  bei  dem  ersten  Kondensator  den  Ausschlag  a^,  bei  dem  zweiten  den 
Ausschlag  «j,  so  ist 

ff« 


sin    ^ 


wofür  bei  kleinen  Ausschlagswinkeln  auch 

J^  —  ?J. 

«1         «1 
gesetzt  werden  kann. 

Zu  Messungen  dieser  Art  bedient  man  sich  zweckmäßig  eines  Entladungs- 
schlüssels, welcher  die  Verbindungen  der  Kondensatoren  mit  der  Elektrizitäts- 
quelle bezw.  dem  Galvanometer  rasch  auszuführen  gestattet.  Wiederholt  man  die 
abwechselnde  Verbindung  des  Kondensators  mit  der 

Säule  und  dem  Galvanometer  sehr  rasch  hinterein-  ^^^^^^\    I3C1 

ander,  etwa  «mal  in  der  Sekunde,  so  erhält  man 
eine  konstante  Ablenkung  a  der  Nadel  und  es  ist 

nxE  =  ba      , 

wo  E  die  elektromotorische  Kraft  der  angewendeten 
Säule  und  b  eine  Konstante  ist  und  a  als  klein 
vorausgesetzt  wird.  Einen  zweckmäßigen  Kommu- 
tator zu  diesen  Untersuchungen  hat  W.  Siemens^ 
konstruiert,  die  SiEMENSsche  Wippe.  Eine  Metall- 
zimge  oszilliert  dabei  regelmäßig  (durch  elektromagne- 
tische Vorrichtung)  zwischen  zwei  Schrauben,  welche 
mit  dem  Kondensator  und  Galvanometer  so  ver- 
bunden sind,  sodaß  abwechselnd  zuerst  der  Kreis 
Kondensatorsäule  dann  der  Kreis  Kondensator- 
Galvanometer  geschlossen  ist. 

2.  Eine  weitere  sehr  brauchbare  Methode  zur  Vergleichung  von  Kapazitäten 
ist  ganz  entsprechend  der  Methode  der  WHEATSTONEschen  Brücke  bei  Wider- 
standsmesungen.  Sie  ist  von  de  Sauty  eingeführt.  Ihr  Prinzip  ist  aus  Figur  28 
ersichtlich.  Die  beiden  Kondensatoren  sind  Cj  und  C^,  Ihre  äußeren  Be- 
legungen sind  zur  Erde  abgeleitet.  Eine  Batterie  B  kann  beide  gemeinsam  durch 
zwei  variable  Widerstände  r^  und  r^  laden,  sobald  der  Schlüssel  T  niedergedrückt 
ist.  Ein  Galvanoskop  G  zwischen  ihnen  dient  zur  Erkennung  der  richtigen  Ab- 
gleichung.  Soll  nämlich  bei  der  Ladung  von  C^  und  C\  durch  G  kein  Strom 
fließen,  so  müssen  die  Potentiale  der  inneren  Belegung  von  C^  und  C^  fortdauernd 
einander  gleich  sein,  sie  müssen  also  auch  zu  gleichen  Zeiten  um  gleich  viel 
während  der  Ladung  zunehmen.  Daraus  folgt,  daß  sich  dann  die  Ladungs- 
ströme in  Tj  und  r,  wie  die  Kapazitäten  von  C,  und  C^  verhalten  müssen.  Also 
ist,  falls  das  Galvanometer  beim  Commutive  des  Hauptstromes  auf  Null  bleibt 

Die  Widerstände  r^  und  r,  müssen  also  so  abgeglichen  werden,  daß  in  G 
kein  Strom  fließt 

3.  Auch  die  Methode  Nr.  I.  2  läßt  sich  mit  dem  Galvanometer,  statt  mit 
dem  Elektrometer  ausführen. 

4.  Wenn  man  Wechselströme  anwendet,   so  kann  man  zwei  Kondensatoren 


Figur  28. 


1  W.  Siemens,  Pogg.  Ann.  102.  66.  1Ö57. 
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in  zwei  Zweige  einer  WHEATSTONEschen  Brücke  bringen  und  durch  ein  Telephon 
oder  ein  optisches  Telephon  die  Abgleichung  erkennen.  Es  verhalten  sich  dann 
die  Kapazitäten  umgekehrt  wie  die  anliegenden  Widerstände.^ 

Andere  Methoden  zur  Vergleichung  von  Kapazitäten  unter  sich  und  mit 
Selbstpotentialen  von  Rollen  findet  man  in  Maxwells  Elektrizität,  Bd.  II,  deutsche 
Ausgabe  p.  523  u.  f. 

Alle  Methoden  zur  Vergleichung  von  Kapazitäten  lassen  sich  auch  be- 
nutzen, um  Dielektrizitätskonstanten  zu  bestimmen  (s.  Dielektrische  Eigenschaften 
der  Körper). 

B.  Die  absolute  Messung  von  Kapazitäten  läßt  sich  durch  ein  ballistisches 
Galvanometer,  dessen  ballistischer  Reduktionsfaktor  bekannt  ist,  und  durch  die 
Kenntnis   der  elektromotorischen  Kraft  der  ladenden  Säule  E  in  Volt   ausführen. 

Denn  es  ist  die  Kapazität  x  in  Farads  gleich  der  Elektrizitätsmenge  e  in 
Coulombs,  dividiert  durch  E  in  Volt.  Die  Elektrizitätsmenge  e  läßt  sich  aber 
durch  die  ballistische  Galvanometerkonstante  bestimmen.  Ist  dieser  Reduktions- 
faktor 81,  der  erste  Ausschlag  des  Galvanometers  a,  so  ist 

<f  =  Sita 
und 

91« 

Wenn  man  eine  zweite  Messung  macht,  bei  welcher  man  den  dauernden  Aus- 
schlag beobachtet,  den  dieselbe  Säule  in  einem  großen  Widerstand  W  hervorbringt, 
so  ist  man  von  der  genauen  Kenntnis  von  E  unabhängig. 

Kann  man  eine  Wippe  anwenden,  welche  iVmal  in  der  Sekunde  den 
Kondensator  laden  und  ebenso  oft  wieder  entladen  kann,  so  entspricht  diese 
Entladung  bei  einer  elektromotorischen  Kraft  E  der  ladenden  Säule  einem  Strom 
von   der  mittleren   Stromstärke  ExN,   da  Ex  gleich   der   Elektrizitätsmenge  ist, 

die  auf  dem  Kondensator  liegt,  und  da  diese  in  —  Sekunde  entladen  wird.    Der 

scheinbare  Widerstand    des  Kondensators    ist    daher    — — i-     Schaltet    man    daher 

X  A 

den  Kondensator  in  eine  WHEATSTONEsche  Brücke  als  einen  Zweig  ein,  wobei 
man  ihn  intermittierend  laden  läßt,  so  kann  man  durch  Abgleichen  der  Brücke 
bewirken,  daß  die  Ladeströme  des  Kondensators  einen  konstanten  Strom  kompen- 
sieren. Dann  besteht,  wenn  die  anderen  drei  Zweige  die  Widerstände  w^  w^  w^ 
haben 

Genauer  ist  dieser  Ausdruck  noch  durch  den  Widerstand  des  Galvanometers  und 
der  Batterie   zu  ergänzen.* 

Über  andere  Methoden  der  Kapazitätsbestimmung  siehe  die  in  der  An- 
merkung zitierte  Literatur.' 


^  Palaz,  Joum.  de  phys.  (2)  5.  370.  1885.  A.  Elsas,  Wied.  Ann.  44.  654. 
1891.  W.  Nernst,  Ostwalds  Ztschr.  14.  622.  1894.  —  *  J.  C.  Maxwell,  Elektr.  n. 
§  775-  J-  J-  Thomson,  Phil.  Trans.  174.  707.  1883.  I.  Klemen^i^,  Wien.  Ber.  89.  298. 
1894.  F.  HiMSTEDT,  Wied.  Ann.  29.  560.  1881  33.  i.  1888.  Dittenberger  u.  E.  Grün- 
eisen, Ztschr.  f.  Instrumentenk.  21.  11 1.  1901.  —  3  v.  v.  Lang,  Wied.  Ann.  61.  800. 
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Eigenschaften  der  Dielektrika. 

Von  L.  Graetz. 
(Die  Literatur  ist  bis  Juni  1902  berücksichtigt.) 


L  Onmdtatsachen  in  bezug  auf  dielektrische  Eigenschaften 

der  Körper. 

Die  Gesetze  der  Elektrostatik,  wie  sie  aus  dem  CouLOMBschen  Gesetz  sich 
ergeben,  insbesondere  die  Lelire  von  der  Verteilung  der  Elektrizität  auf  Leitern 
durch  Influenz  nehmen  keine  weitere  Rücksicht  auf  die  zwischen  den  Leitern  be- 
findlichen Isolatoren  als  diejenige,  daß  sie  ihnen  eben  die  isolierende  Eigenschaft 
zuschreiben.  Obwohl  indes  schon  von  Müssen enbroek,  Wilke,  Cuthberson  und 
Cavendish  *  gefunden  war,  daß  die  Substanz  des  isolierenden  Mediums  selbst  einen 
Einfluß  auf  die  Verteilung  ausübe,  wurde  diese  neue  Eigenschaft  der  Isolatoren 
doch  erst  gründlich  untersucht  und  auf  zahlenmäßige  Angaben  zurückgeführt,  als 
Faraday*  diese  Frage  aufnahm.  Faraday  bezeichnete  die  Eigenschaft  der 
Isolatoren,  elektrische  Wirkungen  durch  sich  hindurch  zu  lassen,  als  dielektrische 
Eigenschaft  derselben,  und  die  Isolatoren  selbst  als  Dielektrika. 

Die  Frage,  welche  sich  Faraday  stellte,  formulierte  er  folgendermaßen:  Ge- 
setzt A  sei  eine  in  der  Luft  aufgehängte  elektrisierte  Metallplatte,  B  und  C  seien 
zwei  gleich  große,  in  gleichem  Abstand  von  A  aufgehängte,  zur  Erde  abgeleitete 
Platten,  so  wird  A  auf  B  und  C  in  gleicher  Weise  influenzierend  wirken.  Die 
Elektrizitätsmengen  auf  B  und  C  werden  die  gleichen  sein;  Wenn  nun  bei  dieser 
Stellung  der  Platten  zwischen  A  und  C  statt  Luft  ein  anderes  Dielektrikum,  z.  B. 
Schellack  gebracht  wird,  wird  dann  die  Influenz  zwischen  ihnen  dieselbe  bleiben, 
wird  C  noch  dieselbe  Elektrizitätsmenge  durch  Influenz  erhalten,  wie  B? 

Um  diese  Frage  zu  entscheiden,  wendete  Faraday  zwei  kugelförmige 
Kondensatoren  an,  von  denen  der  eine  Luft  als  Zwischenschicht  zwischen  den 
Kugelflächen  enthielt,  während  in  dem  andern  die  imtere  Hälfte  des  Zwischen- 
raumes durch  eine  Halbkugel  aus  Schellack  ersetzt  werden  konnte.  Wenn  beide 
Apparate  Luft  als  Zwischenmedium  enthielten,  so  teilte  sich  eine  Ladung,  die 
dem  einen  erteilt  wurde,  in  solcher  Weise  zwischen  ihnen,  daß  beide  gleichviel 
Elektrizität  enthielten.  Dies  wurde  durch  den  Ausschlag  eines  Elektroskops  er- 
kannt. Enthielt  aber  der  erste  Apparat  Schellack  statt  Luft,  und  wurde  der 
zweite  geladen  und  diese  Ladung  dann  zwischen  ihm  und  dem  ersten  geteilt, 
so  bekam  der  Schellackkondensator  eine  weit  größere  Ladung.  Setzte  man  die 
Kapazität  des  Luftkondensators  gleich  1,  so  war  die  des  Schellackkondensators 
=  1-55. 

Wurde  der  Schellackkondensator  zuerst  geladen  und  seine  Ladung  mit  dem 
Luftkondensator  geteilt,  so  enthielten  nach  der  Teilung  beide  mehr  Ladung  als 
im  umgekehrten  Falle  (weil  nämUch  der  Schellackkondensator  mehr  Elektrizität 
aufgenommen  hatte),  und  es  ergab  sich  die  Kapazität  des  Schellackkondensators 
=  1-47  von  der  des  Luftkondensators.  Aus  zwei  anderen  ähnlichen  Versuchen 
ergaben  sich  noch  die  Zahlen  1«50  und  1-49  für  dasselbe  Verhältnis  der 
Kapazitäten,  sodaß  im  Mittel  1-50  als  das  Verhältnis  der  Kapazität  des 
Schellackkondensators  (wobei  aber  nur  die  eine  Hälfte  des  Zwischenraumes  mit 
Schellack  gefallt  war)  zu  der  des  Luftkondensators  genommen  werden  konnte. 


1  S.  die  Literatur  in  G.  Wiedemann,  Elektrizität  2.  i.  1894.  —  2  m.  Faraday, 
Experimental  Researches,  XJ.  Reihe  1252  ff.  1837.  Deutsche  Ausgabe  von  S.  Kalischer 
L  354  flF.  1891. 
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In  derselben  Weise  bestimmte  dann  Faraday  die  dielektrischen  Eigen- 
schaften anderer  Körper.  Er  bezeichnete  die  so  gefundenen  Zahlen  als  die 
spezifische  induktive  Kapazität  der  Substanzen,  ein  Ausdruck,  der  in  England 
noch  gebräuchlich  ist,  während  man  in  Deutschland  diese  Zahlen  als  Dielektri- 
zitätskonstanten bezeichnet.  Unter  der  Dielektrizitätskonstante  einer  Substanz 
versteht  man  speziell  das  Verhältnis  der  Kapazitäten  eines  Kondensators,  wenn 
er  einmal  die  Substanz,  das  andere  Mal  die  Luft  als  Zwischenmedium  erhält.  Es 
ist  dabei  zu  bemerken,  daß  die  Zahlen  von  Faraday  nicht  die  eigentlichen 
Dielektrizitätskonstanten  sind,  sondern  auf  diese  reduziert  werden  müssen,  weil 
der  Zwischenraum  zwischen  den  Kugeln  eben  nicht  ganz  mit  den  dielektrischen 
Körpern  ausgefüllt  war  und  daß  zweitens  diese  Zahlen  nicht  sehr  genau  sind, 
weil  die  Dielektrika  die  Metallfläche  berührten,  was  Komplikationen  hervorbringt. 

Berechnet  man  die  eigentlichen  Dielektrizitätskonstanten  aus  diesen  Ver- 
suchen, so  erhält  man  für 

Schellack 2 

Glas 2-2 

Schwefel 2-24 

Wallrat l-S— 1-6 

Bei  Terpentinöl  und  Naphta  ergeben  sich  keine  sicheren  Resultate.  Ebenso- 
wenig konnte  Faraday  entscheiden,  ob  Luft  von  verschiedenem  Druck,  von 
verschiedener  Temperatur,  von  verschiedener  Feuchtigkeit  oder  ob  verschiedene 
Gase  sich  anders  verhielten  als  Luft. 

Nachdem  so  die  verschiedenen  Eigenschaften  der  verschiedenen  Dielektrika  in 
bezug  auf  die  Verteilung  der  Elektrizität  durch  sie  hindurch  nachgewiesen  waren, 
handelte  es  sich  darum,  erstens  eine  Vorstellung  von  der  Ursache  dieser  dielek- 
trischen Erscheinungen  zu  gewinnen,  zweitens  die  Gesetze  dieser  Erscheinungen 
mathematisch  auszudrücken  und  drittens  die  Konstanten  verschiedenei  Substanzen 
zu  ermitteln. 

n.  ürBache  der  dielektrischen  Erscheinimgen. 

Faraday  hatte  die  Ansicht,  die  im  wesentlichen  noch  (oder  wieder)  heute 
gilt,  daß  das  Zwischenmedium  zwischen  zwei  geladenen  Leiterflächen  selbst  in 
irgend  welcher  Weise  elektrisch  beeinflußt  wird  und  dadurch  auch  wieder 
elektrische  Wirkungen  ausübt. 

Die  Wirkung  der  elektrischen  Ladungen  geht  nach  ihm  von  Teilchen  zu 
Teilchen  durch  das  Dielektrikum  hindurch.  Die  elektrostatischen  Kräfte  sind 
keine  Femkräfte,  sondern  eben  durch  dieses  Zwischenmedium  vermittelte.  Diese 
Anschauung  bedarf  nicht  der  Annahme,  daß  die  körperlichen  Moleküle  die  Träger 
dieser  dielektrischen  Wirkungen  seien,  wie  unten  bei  der  MAXWELLschen  Theorie 
näher  ausgeführt  werden  wird. 

Indes  gelang  es  bald  nach  Faradays  Entdeckung  diese  neuen  Erscheinungen 
auch  mit  der  Theorie  der  Femkräfte,  wie  sie  in  der  Elektrostatik  auf  Grand  des 
CouLOMBschen  Gesetzes  herrschte,  in  Übereinstimmung  zu  bringen.  Man  braucht 
bloß  anzunehmen,  daß  in  den  Isolatoren  Teile  vorhanden  sind,  in  welchen  durch 
die  Influenzwirkung  der  geladenen  Platten  die  Elektrizitäten  getrennt  werden. 
Dann  haben  diese  im  Innern  des  Isolators  vorhandenen  getrennten  Ladungen 
natürlich  einen  Einfluß  auf  die  gesarate  Kraftwirkung.  In  diesem  Sinne  sagt 
man,  daß  die  Substanz  des  Isolators  dielektrisch  polarisiert  werde.  In  bezug 
auf  die  Entstehung  dieser  Polarisation  kann  man  noch  zweierlei  Annahmen 
machen.^      Man  kann   erstens   annehmen,    daß   ein   Isolator    in    sich    eine    große 


1  R.  Clausius,  Mechanische  Wftnnetheorie  2.  64.  (2.  Aufl.).  1879.     s.  A.  Lampa,  Wien. 
Ber.  104.  Qli)  11 79.  1895. 
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Anzahl  kleiner  Körperchen  enthält,  welche  leitend  seien.  Durch  die  elektrischen 
Kräfle  werden  dann  in  diesen  durch  Influenz  die  Elektrizitäten  geschieden  und 
so  die  Polarität  hervorgebracht.  Diese  Annahme  ist  von  Clausius  durchgeführt 
worden. 

Man  kann  zweitens  annehmen,  daß  die  Teilchen  eines  Isolators  schon  an 
sich  elektrisch  polar  seien  und  durch  die  elektrischen  Kräfte  alle  nach  derselben 
Richtung  gerichtet  wurden.  Dann  muß  man  noch  Nebenannahmen  machen  über 
die  Kräfte,  welche  der  Drehung  der  Moleküle  entgegenwirken.  Femer  kann  man 
den  Unterschied  zwischen  isolierenden  Körpern  und  eingebetteten  leitenden 
Molekülen  aufgeben  und  annehmen,  daß  auch  in  jedem  isolierenden  Molekül  die 
Elektrizitäten  getrennt  werden,  dielektrische  Polarisationen  auftreten  können,  wie 
es  bei  magnetisierbaren  Körpern  von  den  Magnetismen  angenommen  wird.  Diese 
Annahme  legt  v.  Helmholtz^  seiner  Betrachtung  zu  Grunde. 

Diese  verschiedenen  \'orstellungen  geben,  wenn  man  sie  mathematisch  for- 
muliert, bis  auf  die  Bedeutung  der  auftretenden  Konstante,  dieselben  Resultate. 
Die  mathematische  Entwicklung  ist  ganz  entsprechend  derjenigen,  welche  von 
PoissoN*  für  die  Theorie  der  magnetischen  Induktion  gegeben  wurde. 

Theorie   der   dielektrischen  Polarisation. 

Zu  dem  Zweck  soll  zuerst  angenommen  werden,  daß  in  einem  kleinen 
Körper  eine  Anzahl  von  elektrischen  Polen  mit  den  Elektrizitätsmengen  /»  vor- 
handen seien,  jedoch  sq,  daß  die  gesamte  Ladung  des  Körpers  Null  sei,  also 
2  A*  =  ^-  Wir  suchen  das  Potential,  das  von  diesem  kleinen  Körper  herrührt, 
an  einem  Punkte  mit  den  Koordinaten  xyz. 

Das  Potential  des  ganzen  kleinen  elektrischen  Körpers  (des  elektrischen 
Moleküls)  ist 

ö  =  2f    . 

worin  r  der  Abstand  einer  der  Pole  (i  von  dem  Punkte  xyz  ist 

Wird  ein  Punkt  des  Moleküls  als  Anfangspunkt  der  Koordinaten  genommen 
und  werden  einem  der  Pole  die  Koordinaten  abc  beigeschrieben  und  bezeichnet  p 
die  Entfernung  des  Punktes  xyz  vom  Anfangspunkte  der  Koordinaten,  so  ist 

al       ai      a-l 

r         q  ox  dy  ob 

wobei  man,  da  das  Molekül  sehr  klein  sein  soll,  bei  den  mit  abc  multipli- 
zierten Gliedern  stehen  bleiben  kann.     Es  ist  daher 

Die  Größen  '^fia  =  a,  ^t^b  =:  ß,  ^fAC  =  y,  nennt  man  die  Kompo- 
nenten des  elektrischen  Moments  des  Moleküls.  Das  Molekül  hat  ein  bestimmtes 
elektrisches  Moment  M=  ^u^  +  /^^  +  y*  in  bestimmter  Richtung,  die  gegeben  ist 
durch  die  Gleichungen 

u  =  Af  cos  {M,  ^)  ,      /9  =  J/cos  (Af,  y)  y     y  =  il/cos  (J/,  i) 
Diese  Richtung  heißt  die  elektrische  Achse  des  Moleküls. 


1  H.  V.  Helmholtz,  Grelles  Joum.  72.  57.  1870;  Ges.Abh.  L  545.  —  *  §,  D.  Poisson, 
Sur  la  thtorie  du  magnetisine.     M6m.  de  l'Acad.  franpaise  5.  1822  u.  6.  1823. 
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Es  wird  also  das  Potential  eines  elektrischen  Moleküls  auf  den  Pol  xyz 

1 


Betrachten  wir  dieses  Molekül  jetzt  als  Teil  eines  ausgedehnten  Körpers, 
von  dem  es  ein  Volumenelement  dx  einnehme  und  beziehen  wir  das  magnetische 
Moment  auf  die  Volumeneinheit,  d.  h.  setzen  wir 

a^Xdx  ,         /9  =  ju</t,         y^vdr     , 

so  wird  das  Potential  eines  solchen  Körpers  Ä',  der  aus  einer  Reihe   von  Polen 
besteht,  auf  einen  Punkt  xyz 


worin  r  die  Entfernung  des  Volumenelementes  dr  von  xyz  ist. 

Nun  möge  also  angenommen  werden,  daß  jedes  Element  des  Isolators  in 
dieser  Weise  polarisiert  sei.  Es  seien  +  edx  und  —  edr  die  positiven  und 
negativen  Elektrizitätsmengen  in  dem  Element  </t,  welche  durch  die  Polarisation 
geschieden  seien,  welche  aber  nicht  das  Element  verlassen  können.  Das  Molekül 
habe  die  Koordinaten  abc,  ein  angezogener  Punkt  P  die  Koordinaten  xyz.  Es 
ist  dann  das  Produkt  aus  +  ^  in  den  Abstand  der  beiden  mit  +  e  geladenen 
Punkte  das  auf  die  Volumeneinheit  bezogene  dielektrische  Moment  des  Moleküls, 
Sy  seine  Komponenten  nach  den  drei  Koordinaten  sind  A/wv.  Dann  ist  das 
Potential  dieses  Moleküls  auf  einen  Punkt  P  mit  den  Koordinaten  xyz 

l  ai        al       ai\ 

worin 


ist. 

Das  Potential  des  ganzen  Dielektrikums  auf  einen  Punkt  P  (außerhalb  oder 
innerhalb  des  Dielektrikums)  ist  daher 


-  -IA4 


«-  «i  äi' 


X       '^  dy  OS  1 

Es  seien  nun  geladene  leitende  Körper  vorhanden,  die  aufeinander  und  auf 
das  Dielektrikum  wirken.  Es  sei  V  das  gegebene  Potential  dieser  leitenden 
Körper,  berechnet  unter  der  Annahme,  daß  das  Dielektrikum  keinen  Einfluß  habe. 
Dann  üben  diese  Ladungen  erstens   eine   direkte  Kraft  auf  den  Punkt  xyz  aus, 

deren  Komponenten  sind    —  -^ — ,     —  -^ — ,     —  ^ — 

Zweitens  polarisieren  sie  das  Dielektrikum,  sodaß  dieses  selbst  das  Potential 
Q  an  dem  Punkt  xyz  hat,  und  die  Kräfte,  die  von  dem  Dielektrikum  herrühren, 

sind  am  Punkt  xyz  bezüglich   —  ^     >     —  ^- 1     —  ^— 

Wir  nehmen  nun  an,  daß  die  dielektrischen  Momente  in  einem  Element  des 
Dielektrikums  den  dort  wirkenden  Kräften  proportional  sind.  Bezeichnen  wir 
also  mit  x  eine  Konstante,  die  Dielektrisierungszahl,  so  ist  an  der  Stelle  a^f 

.  ^{v^Q^  d(r+ 0  örF+0 
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E]ektr.  u.  Magn. 


Bezeichnen  wir  die  Größe  V+  Q  mit  (p,  so  ist  (p  das  Gesamtpotential, 
das  sowohl  von  den  äußeren  elektrischen  Kräften,  als  von  dem  polarisierten 
Körper  selbst  herrührt. 

Daraus  erhält  man  durch  Eintragung  für  Q 


-  -  X  j  ^T  \^^^  ^^  +  Q^  ^^   +  ^^    ^^ 


Q 

K 

Aus  dieser  Gleichung  in  Verbindung  mit 

r+  Q^(p 

ist  ß  zu  berechnen,  dann  qp  und  endlich  ergeben  sich  die  gesuchten  dielektrischen 

Momente  durch 

i.  do)  dqp  dop 

A  =  — x-^,       tt=—  X-ä"^,      v=  — x-g^ 

dx  ^      '^  by  oz 

Die  Größe   Q  läßt  sich  umformen. 
Nach  dem  GREENschen  Satze  ist 

Setzen  wir   £^=  -,      r=  qp,  so  wird  also 


ö-+«/"fe+«/4=^» 


Die  beiden  Integrale  lassen  sich  auffassen  als  Potentiale,  das  erste  von  einer 
Oberflächenbelegung  mit  der  Dichtigkeit  ^  =  x  -^ ,  das  zweite  von  einer  raum- 
erfüllenden Masse  mit  der  Dichtigkeit  xJqp  am  Element  dx.     Es  ist  daher 

AQ.^  —  AiTix  A(p 

Da  aber  ^+  V=  (p,  und  da  AV—0  ist,  weil  V  ein  Potential  äußerer 
Massen  ist,  so  A  Q  =  A  (p,  also  ist^ö=0,     A  (p  =  0  und  es  wird 


e- «/"!:- 


Man  hat  daher  folgende  Gleichungen: 

1.  An  irgend  einem  Punkt  des  Raumes  herrscht  das  Gesamtpotential 

(p=^V+Q      . 

2.  Es  ist 


0 


Das  Integral  über  die  Oberfläche  des  Dielektrikums  ausgedehnt. 

3.  Es  ist  J  y  =  0  für  alle  Punkte  des  Dielektrikums. 

4.  Es  ist 

Ada  d  €p  d  CD 

dx       '  ^  dy       '  dz       ' 

fär  den  Punkt  xy  z  die  Dielektrikimis.  Da  nun  aber  die  Grenzen  des  Dielektrikums 
(wenn  wir  nur  eines  als  vorhanden  annehmen)  zugleich  die  Grenzen  der  geladenen 
Leiter  sind,  so  vereinfachen  sich  diese  Gleichungen. 

WrNKBLMANK,   Physik,    a.  Aufl.    IV.  6  ^-^  ^ 
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Wir  nehmen  an,  daß  das  ganze  System  aus  einem  Dielektrikum  besteht,  in 
welchem  beliebige  viele  leitende  Flächen   i,  2   ....   eingebettet   sind.      Dann   ist 

^  -  «/-^  (#).+ '/-^  (ix  h  •  ■  ■  •  «/-v=^  (IX ).  • 

Nun  läßt  sich  aber  nach  einer  Folgerung  des  GREENschen  Satzes  (s.  p.  20) 
der  Wert  von  (f  in  irgend  einem  Punkte  des  Raumes  darstellen  durch  die  Werte 

von  (£  und  -^T,    an  der  Oberfläche.     Es  ist  nämlich 


^         47r  j^ 


I  ^^ r 1_    rd_s     d  <f 

J  dX'  ^         4nJ     r      bN 


1 

Nun  hat  f  ds  ^  ^  y>  für  jede  der  Oberflächen  i,  2  .  .  wi  der  Wert  0.  Denn 
es  muß  tfj  auf  jeder  Oberfläche  konstant  sein,  etwa  p^^  p^  •  -  -  Pm  ^^^  ^^  ^^^  dann 

Mithin  ist 

Aus  der  Vergleichung  der  Ausdrücke  für  (f  und   Q  ergibt  sich^'also 

also 

^  =  —  inxfp 
und  daher  aus 

r+  (?  =  y. 

V=  {1  +  4nx)(p      . 

Die  Konstante  l-f  4;rx  ist  die  Dielektrizitätskonstante  €,  und  es 
ergibt  sich 

Für  Luft  (oder  für  den  leeren  Raum)  nimmt  man  x  =  0  an,  dann  ist  für 
sie  €  =  1.  Also  wenn  die  Leiter  dieselben  Ladungen  haben,  das  eine  Mal, 
wenn  Luft  das  Dielektrikum  ist,  das  andere  Mal,  wenn  eine  andere  Substanz  das 
Dielektrikum  ist,  so  ist  das  zweite  Mal  das  Potential  in  jedem  Punkte  bloß  der 
€**  Teil  vom  ersten  Mal. 

Befindet  sich  also  in  einem  Kondensator  Luft  als  Zwischenraum,  so  ist  seine 
Kapazität 

E 

^=  r     ' 

Befindet  sich  eine  andere  Substanz  im  Zwischenraum,  so  ist 

£  SÄ 

i         <jr>  V 
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Man  sieht  daraus,  daß  die  Kapazität  eines  Kondensators  die  €  fache  wird, 
wenn  das  Dielektrikum  mit  der  Konstante  e  in  ihm  enthalten  ist.  Dadurch 
führt  diese  Theorie  direkt  auf  die  FARADAYschen  Beobachtungen. 

Aber  nicht  bloß  die  Kapazität  von  Kondensatoren  wird  durch  die  dielek- 
trischen Eigenschaften  des  Zwischenmediums  geändert,  sondern  auch  das  Coülomb- 
sche  Gesetz  braucht  eine  Ergänzung,  falls  die  beiden  geladenen  Körper,  deren 
Kraftwirkung  beobachtet  wird,  sich  nicht  in  Luft,  sondern  in  einem  Medium  von 
der  Dielektrizitätskonstante  e  gegenüberstehen.  Da  die  Energie  zweier  mit 
tfj   und  £  geladener  kleiner  Körper  gleich  ist 

worin   &\  und   U^  die  Potentiale  dieser  Körper  sind,    so  sieht  man,    daß,    wenn 
Luft  zwischen  den  Körpern  ist,  £  den  Wert  hat 

dagegen,    wenn    ein   Medium    von   der   Dielektrizitätskonstante   e    dazwischen    ist, 
£  den  Wert  hat 

Also  ist  im  zweiten  Falle 

Die  Energie  wird  also  im  zweiten  Falle  nur  —  von  der  im  ersten  Falle. 
Da  femer   FJ  =  -*   und    V^  =  -^  ist,  wenn  r  der  gegenseitige  Abstand  ist,  so  ist 


E  = 


1     ^',  ^, 


also  die  mechanische  Kraft  Hl  zwischen  beiden  Körpern 

^=±-^'  . 

—    er» 
Der  Ausdruck  für  das  CouLOMBsche  Gesetz 

ist  also  nicht  vollständig.  Wenn  zwei  kleine  Körper  beliebig  geladen  werden 
und  in  der  Luft  einander  gegenübergestellt  werden,  wie  etwa  in  der  Coulom eschen 
Drehwage,  so  kann  man  die  mechanische  Kraft  Ä^,  die  zwischen  ihnen  herrscht, 
messen  und  daraus  das  Produkt  ihrer  Ladungen  elektrostatisch  berechnen.  Bringt 
man  aber  dieselben  beiden  geladenen  Körper  nicht  in  Luft,  sondern  in  einem 
andern  Isolator  einander  in  die  Nähe,  füllt  man  etwa  die  CouLOMBsche  Dreh- 
wage mit  Petroleum,  so  ist  die  mechanische  Kraft  zwischen  den  beiden  geladenen 
Körpern  eine  andere,  und  zwar  eine  kleinere  geworden.  Es  läßt  sich  die 
Kraft  in  diesem  Falle  zwischen  den  beiden  geladenen  Körpern  (deren  e  e  aus 
der  Beobachtung  in  Luft  bereits  elektrostatisch  bestimmt  ist)  darstellen  durch 


^  Weitere  Literatur  über  die  Kräfte  in  dielektrischen  Medien  und  über  dielektrische  Polari- 
sation: A.  Stepanoff,  Electrician  24.  56.  1889.  Fr.  C.  Nipher,  Trans.  Acc.  St.  Louis  L 
109.  1898.  S.  P.  TOMPSON,  Electrician  34.  601.  1894.  M.  GouY,  C.  R.  12L  53.  1895;  Joum. 
de  Phys.  (3)  6.  154.  1896.  H.  Pellat,  C.  R.  125.  699.  1897.  H.  Pellat  u.  P.  Sacerdote, 
C,  R.  126.  817.  1898.  H.  Pellat,  C.  R.  128.  1218  u.  1312.  1899.  A.  A.  Petrowsky, 
C.  R.  130.  112.  1900.  H.  Pellat,  Ann.  chim.  phys.  18.  150.  571.  1899.  Li^nard,  CR. 
128.  1568.  1899.  J.  A.  Fleming  u.  A.  W.  Ashton,  Phil.  Mag.  2.  228.  1901.  F.  Macca- 
RONE,  Nuov.  Cim.  (5)  2.  88.  1901;  Physik.  Ztschr.  3.  57.  1901. 
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worin  6  eben  gerade  die  Dielektrizitätskonstante  des  betreffenden  Isolators.  Für 
die  Luft  (eigentlich  für  den  luftleeren  Raum)  ist  6=1.  Alle  anderen  Körper 
zeigen  Werte  von  e,  die  größer  als  1  sind,  d.  h.  bei  allen  Isolatoren  ist  die  Kraft  K 
unter  sonst  gleichen  Umständen  kleiner  als  in  Luft. 

Die  Ladung  der  beiden  elektrisierten  Körper,  die  ihnen  etwa  anfangs  durch 
Reibung  mitgeteilt  wurde,  hat  sich  durch  das  Eintauchen  in  Petroleum  nicht  ge- 
ändert. Man  bezeichnet  jetzt  nach  Hertz  diese,  durch  äußere  Mittel  einem 
Körper  zugeführte  Ladung,  als  die  wahre  Ladung  oder  die  wahre  Elektri- 
zititätsmenge  desselben. 

Wenn  wir  nun  das  obige  Resultat  aus  der  FARADAYschen  Entdeckung  ins 
Auge  fassen,  daß  die  mechanische  Kraft  Ky  deren  Komponenten  X  Y*  Z'  seien, 
auch  noch  abhängig  ist  von  der  Natur  des  Mediums,  in  welchem  sich  der  an- 
gegriffene Körper  befindet,  nämlich  von  seiner  Dielektrizitätskonstante,  so  wird 
also  bei  derselben  Ladung  e  die  mechanische  Kraft  X^  in  einem  Medium  von 
der  Dielektrizitätskonstante  £  sich  zu  der  mechanischen  Kraft  in  Luft  Ay  ver- 
halten wie  1 : 6 

X^:X^'  =  1:e      , 

also  wird  auch  die  elektrische  Kraft  (mechanische  Kraft  pro  Einheit  der  Elek- 
trizitätsmenge) in  dem  Medium  2,  nämlich  X^  gleich  sein  der  elektrischen  Kraft  X^ 
in  Luft  dividiert  durch  6 

X  =  ^      . 

*  B 

Wir  werden  daher  die  elektrische  Kraft  im  Medium  2  an  einer  Stelle  richtig 
berechnen,  wenn  wir  statt  der  wirklichen  Ladung  ^,  durch  welche  die  Kräfte  er- 
zeugt werden  und  von  denen  das  Potential  abhängt,  die  Ladung  —  als  vorhanden 

annnehmen. 

Für  die  Berechnung  des  Potentials  kommen  also,  wenn  man  es  mit  Körpern 
von  verschiedener  Dielektrizitätskonstante  zu  tun  hat,  nicht  die  wirklichen  Ladungen  e 

in  Betracht,  sondern  die  Größen  — ,   die  man  nach   dem  Vorgang  von  Hertz* 

als  die  freien  Ladungen  bezeichnet,  während  die  durch  Reibung  oder  Be- 
rührung oder  auch  durch  Influenzierung  von  Metallen  einem  Körper  mitgeteilte 
Ladung  als  wahre  Ladung  bezeichnet  wird.  Die  letztere  bleibt  auf  dem  Körper, 
auch  wenn  er  aus  Luft  in  ein  anderes  Dielektrikum  gebracht  wird.  Die  dieser 
wahren  Ladung  entsprechende  freie  aber  ändert  sich  dabei. 


m.  Die  Faraday-Marwellsche  Theorie  der  Dielektrika.^ 

Obwohl  die  oben  dargestellte  Theorie,  die  man  die  MosoTTi-CAUSiussche 
Theorie  der  Dielektrika  nennt,  die  FARADAYsche  Grunderscheinung  und  auch  eine 
Reihe  von  Folgerungen  aus  ihr  richtig  darstellt,  ist  sie  doch  jetzt  im  wesentlichen 
zu  Gunsten  der  MAXWELLschen  Theorie  verlassen,  welche  unabhängig  von  der 
Vorstellung  der  Femkräfte  und  der  Polarisation  der  Moleküle  die  Erscheinungen 
von  einem  weiteren  Gesichtspunkte  auffaßt. 

Maxwell  nimmt  an,  daß  die  elektrischen  Erscheinungen  von  einem  inkom- 
pressiblen,  elastischen  Fluidum  herrühren,  welches  den  Raum  und  alle  Zwischen- 
räume der  Körper  erfülle.  In  jedem  Isolator  besitze  dieses  Fluidum  eine  andere 
Elastizität,  eine  Annahme,  die  entsprechend  der  NEüMANNschen  in  der  Optik  ist.  Die 
Ladung  eine  Körpers  besteht  darin,  daß  das  in  dem  Körper  vorhandene  Fluidum 


1  H.  Hertz,  Ges.  Abhandl.    2.  227.    1890.    —    *  J.  C  Maxwell,    PhiL  Trans.  165. 
459.  1865. 
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verschoben  wird.  Aber  vermöge  der  elastischen  Kräfte  suchen  die  verschobenen 
Teilchen  des  Fluidums  wieder  in  ihre  ursprüngliche  Lage  zurückzukehren.  Durch 
diese  Annahme  werden  sowohl  die  Kräfte  zwischen  elektrisierten  Körpern  er- 
klärt als  auch  die  dielektrischen  Eigenschaften  abgeleitet.  Die  Dielektrizitäts- 
konstante €  steht  in  naher  Beziehung  zu  dem  elektrischen  Elastizitätskoeffizienten 
p  des  Mediums.     Sie  ist  nämlich  seinem  reziproken  Wert  proportional 

An 

'  =  -f    ■ 

Indes  läßt  sich  die  MAXWELLSche  Theorie  auch  ohne  diese  spezielle  Ver- 
anschaulichung durchfahren  und  eine  derartige  Darstellung  ist  von  Hertz  ^  ge- 
gegeben worden.  Diese  Theorie  verzichtet  durchaus  auf  die  Einführung  von 
Femkräften,  sie  nimmt  vielmehr  an,  daß  alle  Zustände  und  Bewegungen  an  einer 
Stelle  eines  Raumes  nur  verursacht  seien  durch  die  Zustände  und  Bewegimgen  in  der 
unmittelbaren  Nachbarschaft  dieser  Stelle.  Die  beobachteten,  scheinbaren  Fem- 
kräfte sind  nur  die  Resultanten  aller  dieser  an  den  einzelnen  Stellen  vorhandenen 
und  miteinander  zusammenhängenden  Zustände  und  Bewegungen. 

Um  diese  Theorie  der  Elektrostatik  durchzuführen,  nehmen  wir  an,  daß  an 
jeder  Stelle  eines  elektrostatischen  Feldes  irgend  eine  Verschiebung  des  Äthers 
existiert,  deren  Natur  nicht  näher  bestimmt  zu  werden  braucht,  die  aber  den 
Charakter  einer  elastischen  Verschiebung  hat.  Das  heißt,  die  Verschiebung  des 
Äthers  existiert  nur  so  lange,  als  das  Feld  wirklich  ein  elektrostatisches  ist,  beim 
Aufhören  der  Umstände,  welche  das  Feld  zu  einem  elektrostatischen  machen, 
geht  auch  diese  Verschiebung  wieder  zurück.  Diese  elektrische  Verschiebung, 
die  natürlich  ein  Vektor  ist,  soll  die  Komponenten  haben  J  ^  J,  bezogen  auf  die 
Volumeneinheit,  sodaß  ein  Volumenelement  dx  des  Feldes  die  Verschiebung 
r</r,  X^dxy  idr  von  der  Ruhelage  aus  erlitten  hat.  Aus  dieser  Verschiebung 
entspringt  eine  in  dem  Volumenelement  wirkende  elastische  Kraft,  welche  die  vor- 
handene Verschiebung  rückgängig  zu  machen  sucht.  Diese  elastische  Kraft, 
(leren  Komponenten -Y  J^Z  seien,  ist  proportional  der  Größe  i'l)^;  wir  setzen  sie 

l=—X,     Xj  =  -—V,     i  =  —Z,      Diese    einfache    Proportionalität    gilt    nur, 

wenn  das  Medium  ein  isotropes  ist.  Wenn  dasselbe  krystallinisch  ist,  so  ist 
\ielraehr  j  gleich  einer  linearen  Funktion  aller  drei  Kraftkomponenten  XYZ  zu 
setzen  mit  verschiedenen  Koeffizienten. 

Diese  elastischen  Kräfte  XVZ,  welche  sich  im  folgenden  als  elektrische 
Kräfte  erweisen  werden,  wie  sie  früher  definiert  sind,  müssen  in  einem  elektro- 
statischen Feld  an  jeder  Stelle  den  Bedingungen  genügen, 

ÖZ_ÖK__  ^_ii_^^c\        ^_^^'_0 

dy        öa  ■"     '       dz        dx"^'       dx       dy  ' 

sie  müssen  ein  Potential  besitzen. 

Die  Größe  -^ \-  ^ — h  -«     t   welche,   wenn  die  Kräfte  ein  Potential  q>  be- 

dx    '    dy        dz  '  ^ 

sitzen,  sich  auf  die  Größe  Axp  reduziert,  ist  nach  der  LAPLACE-PoissoNschen 
Gleichung  überall  in  dem  Räume  =  0,  abgesehen  von  Ausnahmestellen,  welche 
punktförmig,  flächenhaft  oder  räumlich  verbreitet  sein  können.    An  diesen  Stellen 

i-st  die  Größe  ^ — h  -^ h  ^r—   von   Null   verschieden   und   wir    bezeichnen    ihre 

d  x        d  y        dz 

^Verke  mit  4iiikf  und  nennen  kf  die  freie  Dichtigkeit  der  Elektrizität  an  der 
betreffenden  Stelle. 

Die  entsprechende  Größe  5"^  +  ^  +  ^ >  welche  gleich  £  (^ h  --> 7  +  'b~]  ' 

^  H.Hertz,  Ausbreitung  der  elektr.  Kraft,  p.  208;  Wied.  Ann.  40.  577.  1890. 
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bestimmt  die  entsprechende  wahre  Ladung.  Der  Übereinstimmung  der  Be- 
zeichnung halber  führt  Hertz  statt  der  Verschiebung  j^j  die  Verschiebungen 
$2)3  ^^^y  welche  mit  dem  ytlj  so  zusammenhängen,  daß 

ist.  Es  ist  daher  der  Zusammenhang  zwischen  den  X  D  3  ^^^  ^^^  ^  ^^  "^  ^^^' 
tropen  Körpern  folgender 

X  =  6^         ?)  =  €r         3  =  ß^       » 

worin  6  die  Dielektrizitätskonstante  des  Mediums  ist. 

In  kristallinischen  Körpern,  in  denen  drei  aufeinander  senkrechte  Richtungen 
ausgezeichnet  sind  und  in  welchen  diese  als  Koordinatenachsen  genommen 
werden,  ist 

X  =  €^^         ?)  =  €,^        3  =  ^8^       , 

worin  €j  «2  63  die  drei  Hauptdielektrizitätskonstanten  sind.  Ist  der  Körper  ein 
asymmetrischer  Kristall  und  werden  die  Koordinatenachsen  beliebig  gelegt,  so  ist 
zu  setzen^ 

3  =  €3,Z  +  €33r+633Z       . 

In  jedem  Volumenelement  dx  eines  isoUerenden  Körpers,  in  welchem  eine 
solche  elektrische  Verschiebung  y</r,  t|</r,  j</r  vorhanden  ist,  ist  eine  gewisse 
Energie  aufgespeichert,  da  diese  Verschiebung  eine  (elastische)  Kraft  X  YZ  her\'or- 
bringt.     So   wie   ein   elastischer  Stab,   von   der  Länge  Z-,   der   um   die  Strecke  A 

verlängert  ist,  eine  elastische  Kraft  entwickelt  K  =  Ej  ,  worin  E  der  Elastizitäts- 
modul ist,  so  entwickelt  eine  solche  elektrische  Verschiebung  j^j  eine  Kraft 
XVZ,  die  gleich  ist 

In  einem  elastischen  Stabe  ist  durch  die  Dehnung  um  -  pro  Längeneinheit 
die  potentielle  Energie  aufgespeichert 

Ebenso  ist  in  unserem  Volumenelemente  dr  durch  die  elektrische  Ver- 
schiebung die  Energie  aufgespeichert. 

S.  =  i(^Yj  +  rjj  +  Zi)dT  =  ±(XZ  +  ?)  r+  ^Z)dT        . 

Diese  Größe  S^  bezeichnet  man  als  die  im  Volumenelemente  dz  vorhandene 
elektrische  Energie.    Dieselbe  stellt  sich  ohne  weiteres   in   den   drei  Formen    dar 

Was  die  leitenden  Körper  anbelangt,  so  ist  in  diesen  im  allgemeinen 
eine  elektrische  Strömung  möglich,  deren  Komponenten  an  jeder  Stelle  der  dort 
herrschenden  elektrisclien  Kraft  proportional  sind 

«  =  A.Y       v^^lV      w  =  XZ     . 
^  Cbcr  die  Gleichungen  für  Kristalle   s.  a.  W.  Voigt,  Wied.  Ann.   55.  701.  1895. 
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Durch  eine  solche  Strömung  wird  stets  Energie  verwandelt,  gewöhnlich  wird 
elektrische  Energie  in  Wärme  umgesetzt.  Ist  das  aber  der  Fall,  so  ist  der  Zu- 
stand nicht  statisch.  Im  statischen  Zustande  müssen  also  uvw  gleich  Null  sein, 
d.  h.  in  den  Leitern  muß  A^=0,  V  =  0,  Z=0  sein. 

Damit  sind  die  Bedingungen  für  ein  statisches  Feld  gegeben.  Es  sind  nur 
ii'xrh  die  Bedingungen  an  der  Grenzfläche  zweier  verschiedener  Körper  zu  er- 
mitteln. Diese  werden  bestimmt  aus  dem  HELMHOLTZschen  Prinzip  der  Kon- 
tinuität der  Übergänge,  indem  man  die  Grenze  zweier  Körper  als  eine  sehr 
dünne  Schicht  ansieht,  in  welcher  die  Konstanten  des  einen  Körpers  sehr  rasch 
übergehen  in  die  des  andern  Körpers,  in  welchem  aber  an  jeder  Stelle  die  obigen 
Gleichungen  noch  gültig  sind.  Es  folgt  daraus,  daß  die  zur  Grenzfläche  normalen 
Komponenten  der  elektrischen  Verschiebungen  keinen  Sprung  machen  dürfen, 
während  andererseits  die  zur  Grenzfläche  tangentialen  Kräfte  keinen  Sprung 
machen.  Ist  also  die  Grenzfläche  die  o:^- Ebene,  so  sind  dort  die  Bedingungen 
zu  erfüllen 

Die  erstere  Gleichung  gilt  natürlich  nur,  wenn  an  der  Grenzfläche  nicht 
etwa  durch  besondere  Ladung  (Reibung)  wahre  Elektrizitiät  erzeugt  worden  ist, 
sondern  nur,  wenn  die  beiden  Körper,  ohne  daß  die  Grenzfläche  von  außen  ge- 
laden ist,  aneinander  grenzen* 

Bezeichnet  man  allgemein  die  Normale  der  Grenzfläche  von  1  nach  2  ge- 
rechnet mit  «,  und  die  Größe  der  elektrischen  Verschiebung  in  der  Normale 
mit  9?j  und  3i^  in  beiden  Medien,  die  tangentiale  Komponente  mit  I^  und  I3, 
femer  die  Größe  der  normalen  elektrischen  Kraft  mit  N^  und  i\^,  die  der 
tangentialen  Kraft  mit  T^   und  7^,  so  muß  sein 

SRj  =  atj     also     N^  S  ^2 

7;  =  7;     also     Ij  S  Sj      .1 

Aus  den  im  vorhergehenden  zusammengestellten  Bedingungen,  welche  die 
elektrischen  Kräfte  in  einem  elektrostatischen  Felde  erfüllen  müssen,  ergeben  sich 
nun  vollständig  ihre  Eigenschaften. 

Zunächst  folgt  aus  den  Bedigungen 

dZ  _ dV  ^  Q 

dy        dz 

—  —   —  =  0 
dz        d  X 

dx        dy"^       ' 
daß  die  Kräfte  ein  Potential  haben  müssen,  daß  also 

Y    d    <p  y   d    qp  y    Ö<JP 

""         ÖJc  "^        b  y  ~         dz 

sein  muß.    Da  femer  in  den  Leitern  X  =  0      1^=0     Z=0     sein  soll  so  muß 
in  diesen  das  Potential  konstante  Werte  haben. 

Während  im  allgemeinen  an  den  einzelnen  Stellen  des  Raumes 

dx        dy        d  z  ^ 

'  Es    ergibt    sich    daraus    das  BrechuDgsgesetz    elektrischer  Kraftlinien ^  =  -^ ,  das 

lang  ß       e, 

voD  W.   V.   Bezold,    Wied.   Ann.    21.    401.    1884;    A.   Pärot,    C.  R.    113.    415.    1891; 

F.  LoHNSTEiN,  WiED.  Ann.  44.  164.  1891  geprüft  wurde.     S.  auch   H.  Pellat,   C.  R.  119. 
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ist,  ist  an  manchen  Stellen 

dX      er      dz 

dx"^  djy'^  dz 

von  Null  verschieden,  nämlich  =  4nJtf. 

Diese  Stellen  rühren  einerseits  davon  her,  daß  an  ihnen  durch  äußere,  nicht 
elektrische  Vorgänge,  wie  durch  Reibung,  wahre  Verschiebungen  erzeugt  sind,  die 
der  Bedingung  genügen,  daß 


ö8 
dz 

nämlich 

=  Anka  ist. 

An  solchen 

Stellen 

ist 

danach 

dx 

dY 

BZ 

dz  ~ 

6 

und 

Acp  = 

=  ^4%kf 

also 


An  Grenzflächen,  an  welchen  wahre  Elektrizität  flächenhaft  verbreitet  ist, 
besteht  der  Zusammenhang,  daß 

ist,  wo  hfa  die  Flächendichtigkeit  dieser  wahren  Ladung  ist. 

Daraus  folgt  zunächst,  daß  an  jedem  Leiter,  der  in  einem  elektrischen  Felde 
sich  befindet,  wahre  Elektrizität  auftreten  muß.  Denn  für  den  Isolator  an  der 
Oberfläche  des  Leiters  hat  9?^  einen  von  Null  verschiedenen  Wert,  im  Leiter 
aber  ist  91,  =  0,  also  ist  an  einer  solchen  Grenzfläche   immer  wahre  Elektrizität 

von    der   Dichtigkeit  >i^  =  —  — -  9?,   vorhanden.     Diese  bezeichnet   man   als  In- 

fluenzelektrizität.  Die  entsprechende  freie  Eektrizität  ist  hf= 9t,  = N.  , 

^  '  Ana     ^  An     ^ 

Überall  also,  wo  wahre  Elektrizität  vorhanden  ist,  ist  auch  freie  vorhanden. 
Es  gibt  aber  einen  Fall,  in  welchem  an  einer  Grenzfläche  freie  Elektrizität  auf- 
tritt, auch  wenn  dort  keine  wahre  Elektrität  erzeugt  ist.  Das  ist  der  Fall,  wenn 
in  dem  elektrischen  Felde  zwei  Isolatoren  aneinander  grenzen.  In  diesem 
Falle  ist 

S»,  =  9^1      , 
aber  es  ist  daher  -A^,  S  iV^ ,  nämlich  t^N^  =  b^N^,  also  etwa 


^.  =  *!^. 


e. 


'j 


und  daher  ist  an  dieser  Grenzfläche 

von  Null  verschieden.    Die  entsprechende  freie  Elektrizität  hat  also  die  Dichtigkeit 

Nach  diesen  Betrachtungen  untersuchen  wir  das  Potential  einer  beliebigen 
Verteilung  von  wahren  Elektrizitäten  in  beliebigen  Dielektrika.  Das  Potential  fp 
muß  überall  im  Räume  der  Gleichung  A(f  =  Q  genügen ,  außer  an  denjenigen 
Volumenelementen,  welche  elektrisch  wahr  geladen  sind.  Dort  muß  es  der  Be- 
dingung Acp  =  —  4  ;r  i^  genügen ,   wo  kf  die  entsprechende   freie  Elektrizität   ist. 

1  S.  auch  A.  Anderson,  Proc.  Cambridge  Phil.  Soc.  9.  292.  1897. 
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Femer  macht  an  allen  Grenzflächen  verschiedener  Körper  das  Potential  einen 
Sprung.     Nämlich 

1.  an  einem  Leiter,  der  nicht  mit  wahrer  Elektrizität  durch  Reibung  oder 
dergl.  versehen  ist,  ist,  wenn  der  Leiter  der  Körper  2  der  angrenzende  Iso- 
lator der  Körper   i   ist  und  die  Normale  von   i   nach  2  gezogen  ist 

9tj  =  —  4  w  h^,     also  N^^-'^n-^  =■  —  \nhf 

Nun  ist  ^Vl  =  —  — ^ .  Ziehen  wir  die  Normale  aber  von  dem  Leiter  nadi 
außen,  so  ist  an  solcher  Grenzfläche 

während  ^  =  0  ist. 

2.  An  einer  Leiterfläche,  welche  durch  Reibung  wahre  Elektrizität  besitzt, 
ist  entsprechend 

a ««  ' 

3.  An  der  Grenzfläche  zweier  Isolatoren  ist  bei  entsprechender  Bezeichnung 

ö«j       0«!       o»i  V«,         /  ^ 

Der  Wert  des  Potentials  hängt  also  allein  ab  von  den  freien  Elektrizitäten, 
die  in  Volumenelementen  oder  auf  Flächen  verbreitet  sind.  An  allen  Grenz- 
flächen macht  der  Differentialquotient  des  Potentials  nach  der  Normale  einen  Sprung. 

Um  nun  den  Wert  des  Potentials  qp  zu  ermitteln,  können  wir  von  dem 
GREENschen  Satz  (p.  18)  Gebrauch  machen.  Sind  [/  und  V  irgend  welche 
zwei  Funktionen,  welche  in  einem  Raum  mit  ihren  ersten  Diffierentialquotienten 
stetig  sind,  so  ist 

Ä  0 

Das  erste  Integral  geht  über  den  ganzen  Raum,  das  zweite  über  die  Ober- 
fläche des  Raumes.  Die  Differentialquotienten  nach  N  sind  nach  dem  Innern 
des  Raumes  zu  nehmen.  Sind  Stellen  in  dem  Raum  vorhanden,  an  denen  U 
oder  V  unstetig  sind,  so  müssen  wir  diese  etwa  durch  kleine  Kugeln  von  dem 
Raum  R  ausschließen.  Sind  entsprechend  Flächen  vorhanden,  an  denen  Un- 
stetigkeiten  der  Funktionen  oder  ihrer  Differentialquotienten  vorkommen,  so  müssen 
wir  durch  zwei  unendlich  nahe  zu  beiden  Seiten  an  diese  gelegten  Flächen  auch 
diese  aus  dem  Raum  ausschließen. 

Für  U  nehmen  wir  die  Funktion  — ,   wo  r  der  Abstand   von   irgend   einem 

Punkte  O  ist.  Dieses  17  ist  nur  am  Punkte  O  unstetig,  ebenso  seine  Potential- 
quotienten. Wir  schließen  den  Punkt  O  durch  eine  Kugel  Hl  aus.  Für  V  nehmen 
wir  das  Potential  qp. 

Dann  folgt  aus  p.  20  Gleichung  2,  indem  man  in  dem  Raum  eine 
Reihe  von  Grenzflächen  I  und  II  zwischen  Leitern  und  verschiedenen  Dielektrika 
annimmt,  daß 


/  // 
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Da  kfdx  gleich  der  in  dem  Volumenelemente  dx  liegenden  freien  Ladung 
de  und  h^dm  gleich  der  Ladung  de  auf  dem  Flächenelement  ist,  so  ist 

R  F 

WO  das  letzte  Integral  über  alle  Flächen  auszudehnen  ist,  auf  denen  freie  Ladung 
vorhanden,  ist.  Das  Potential  in  einem  beliebigen  Punkte  0  berechnet  sich  also 
bis  auf  eine  Konstante  so,  daß  man  jede,  sei  es  in  Volumina,  sei  es  auf  Flächen 
vorhandene  freie  Ladung  durch  ihren  Abstand  vom  Punkte  0  dividiert  und 
diese  Quotienten  alle  summiert. 

Das  Potential  ff>  an  einem  beliebigen  Punkte  läßt  sich  also  direkt  aus- 
rechnen, wenn  man  alle  freien  Ladungen  kennt.    Es  ist  tp  =  f-^ .     Hierdurch 

ist  die  MAXWELLsche  Theorie  angeschlossen  an  die  Femwirkungstheorie.  Denn 
das  Potential  berechnet  sich  so,  als  ob  von  jedem  geladenen  Element  und  nur 
von  diesem  ein  Beitrag  geliefert  wird,  der  der  Ladung  direkt,  ihrem  Abstand 
von  dem  betrachteten  Punkte  umgekehrt  proportional  ist. 

Die  elektrische  Energie  eines  vollständigen  elektrostatischen  Feldes,  d.  h. 
eines  solchen,  an  dessen  Grenzen  die  elektrischen  Verschiebungen  verschwinden, 
läßt  sich  folgendermaßen  berechnen. 

Es  ist 

Da 


ist,  und  da  ferner 


/  die  (*  9)^^  =  -  h^9  <^os  {Nx)  doj  =  0 
^  0 

ist,  wenn  O  die  Oberfläche  des  Raumes  R  bedeutet,  für  welche  X  =  0  sein  soll, 
so  ist 

worin   i^^   die  Dichtigkeit   der  wahren  Elektrizität,   de^^   die   wahre   Ladung   eines 
Volumenelementes  ist.     Da  nun 


ist,  so  wird 


DD  OD  n     n 


RR  RR  RR 


Sind  in  dem  Raum  A',   der  die  Dielektrizitätskonstante  «  besitzt,   bloß    zwei 
wahre  Ladungen  E^  und  EJ  vorhanden,  so  ist  die  Energie  dieses  Raumes 

1    (E,,EJ  +  EJ  EA        1  £„  EJ 
^-  2A  r j  =  a"-r-       • 
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Wird  der  Abstand  dieser  beiden  Ladungen  um  dr  vergrößert,  so  ändert  sich 
die  Energie  um 

Diese  Abnahme  der  Energie  ist  ein  Zeichen  dafür,  daß  bei  dieser  Zunahme 
der  Entfernung  auf  Kosten  der  Energie  nach  außen  Arbeit  geleistet  wurde.  Es 
muß  daher  zwischen  den  beiden  wahren  Ladungen  eine  Kraft  Ä'  existieren,  welche 
bei  der  Vergrößerung  um  dr  nach  außen  die  Arbeit  leistet 

dlV=  Kdr 

und  es  muß  dW^=-  ~-  dS  sein,  also 

Diese  Kraft  K  zwischen  den  beiden  Ladungen  ist  eme  abstoßende,  wenn 
E^  und  E^  gleiches  Vorzeichen  haben.  Für  den  Fall  6  =  1  drückt  sie  das 
CouLOMBsche  Gesetz  aus,  sie  gibt  zugleich  für  ein  beUebiges  Dielektrikum  die 
erfahrungsgemäß  richtige  Erweiterung.  Das  Grundgesetz  der  Fen^irkungstheorie 
erscheint  also  hier,  in  erweiterter  Form,  als  Folgerung  aus  den  MAXWELLschen 
Annahmen. 

In  der  MAXWELLschen  Theorie  spielt  aber  die  Dielektrizitätskonstante  der 
Körper  noch  eine  weitergehende  Rolle,  sie  tritt  nicht  bloß  bei  den  elektrostatischen 
Erscheinungen  auf,  sondern  sie  bestimmt  auch  zusammen  mit  der  magnetischen 
Permeabilität  die  Fortpflanzungsgeschwindigkeit  elektrischer  Wellen  in  den  Iso- 
latoren. In  der  Tat  ergibt  sich  diese  Geschwindigkeit  c  in  einem  beliebigen 
Isolator  zu 

1 


c  = 


^Y 


efi 


worin  A  der  reziproke  Wert  der  kritischen  Geschwindigkeit  ist,  d.  h.  des  Ver- 
hältnisses zwischen  den  elektrostatischen  und  den  elektromagnetischen  Einheiten, 
welches  Verhältnis  sich  bekanntlich  gleich  der  Lichtgeschwindigkeit  im  freien 
Raum,  also  gleich  angenähert  3*  10^^  cm/sec  experimentell  ergab.  Da  die 
magnetische  Permeabilität  für  alle  Isolatoren  eine  Zahl  ist,  die  von  1  erst  in  der 
fünften  Dezimale  abweicht,  so  kann  man  also  durch  Messung  der  Fortpflanzungs- 
geschwindigkeit c  elektrischer  Wellen   auch   die  Dielektrizitätskonstante   €   messen. 

Bezeichnet  man  — ,  die  Geschwindigkeit  des  Lichtes  im  freien  Räume,  mit  c^,  so 

sagt  obige  Gleichung,  daß 

Das  Verhältnis  —  der  Geschwindigkeit  des  Lichtes  im  freien  Raum  und  in 

einem  Körper  ist  aber  in  der  Optik  als  der  Brechungsexponent  n  des 
Körpers  bekannt.  Es  ergibt  sich  daraus  die  zuerst  von  Maxwell  aufgestellte 
Beziehung 

oder  da  ^  =  1  ist,  €  =  «^. 
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IV.  Die  Abhängigkeit  der  DielektrizitfttBkonstante  von  der 
Wellenlänge  (Elektrisclie  Dispersion). 

Wenn  man  die  Dielektrizitätskonstante  rein  statisch  definiert  als  das  Ver- 
hältnis der  Kapazitäten  eines  Kondensators,  der  einmal  das  Dielektrikum,  das 
andere  Mal  Luft  als  Zwischenraum  hat,  so  ist  damit  eine  ganz  bestimmte,  wirkliche 
Konstante  definiert.  Um  aber  die  Kapazitäten  zu  messen,  kann  man  sich  nicht 
immer  rein  statischer  Methoden  bedienen,  bei  denen  die  Zeit  ganz  irrelevant  ist, 
sondern  man  muß,  um  Fehlerquellen  zu  vermeiden,  die  durch  Oberffächenleitung, 
schlechte  Isolation  u.  dergl.  entstehen,  die  Kapazität  nicht  durch  rein  statische, 
sondern  durch  quasistatische  Methoden  messen,  Methoden,  bei  denen  man  ent- 
weder kurze  einmalige  Ladungen  oder  in  gewissem  Tempo  aufeinander  folgende 
wechselnde  Ladungen  des  Kondensators  benutzt.  Die  Versuche,  die  so  auf  ver- 
schiedenfache Weise  angestellt  wurden,  zeigten,  daß  man  für  die  Dielektrizitäts- 
konstante immer  kleinere  Werte  bekam,  wenn  man  mit  kurzen  Ladungszeiten 
operierte,  als  wenn  man  mit  rein  statischen,  langen  Ladimgen  arbeitete.  Dieses 
Resultat  wurde  so  gedeutet,  daß  man  bei  kurzen  Ladungszeiten  die  Fehler,  welche 
durch  Leitung  entstehen,  besser  beseitige  und  man  glaubte  daher,  daß  der  mög- 
lichst kleinste  bestimmte  Wert  der  Dielektrizitätskonstante  der  wahrste  sei. 

Als  indes  Lecher  ^  zu  äußerst  kurzen  Ladungszeiten  überging  (0,00000036  Se- 
kunden), wie  man  sie  durch  HERTZsche  Schwingungen  erzeugen  kann,  fand  er,  daß 
die  Dielektrizitätskonstante  einiger  Substanzen  sogar  wieder  größer  wurde  als  bei 
größeren  Ladungszeiten. 

Auch  die  oben  angeführte  MAXWELLsche  Beziehung 


zeigte  sich  nur  für  wenige  Körper  erfüllt.  Maxwell  selbst  nahm  an,  daß  man 
als  Brechungsexponenten  in  dieser  Gleichung  die  Konstante  der  CAUCHYscheii 
Dispersionsformel  nehmen  müßte,  da  die  Ladungszeiten,  mit  denen  man  die 
Dielektrizitätskonstante  mißt,  sehr  groß  gegen  die  Schwingungsdauer  von  Lirht- 
wellen  seien.  Das  ist  im  allgemeinen  richtig,  da  selbst  die  kürzesten  Ladungs- 
zeiten (z.  B.  die  oben  erwähnte  LECHERsche)  noch  millionenmal  größer  sind, 
als  die  Schwingungsdauer  des  gelben  Lichtes.  Und  doch  ergab  sich  nur  in  wenigen 
Fällen  eine  gute  Bestätigung  der  MAXWELLschen  Beziehung,  während  in  den 
meisten  Fällen  ganz  erhebliche  und  unerklärte  Abweichungen  von  ihr  sich  zeigten. 
Am  schlimmsten  wurde  diese  Diskrepanz,  als  die  Dielektrizitätskonstante  des 
Wassers  von  Cohn  und  Arons^  und  später  von  andern  zu  80  bestimmt  wurde, 
während  das  Quadrat  des  Brechungsindex  noch  nicht  2  ist,  sodaß  dabei  aucli 
nicht  einmal  eine  angenäherte  Gültigkeit  der  MAXWELLschen  Beziehung  vor- 
handen war. 

Die  Schwierigkeit  wurde  noch  größer,  aber  auch  die  Lösung  derselben  er- 
möglicht, als  Graetz  und  Fomm^  bei  einer  Untersuchung  über  die  Dielektrizitäts- 
konstante von  Körpern  durch  elektrische  Schwingungen  verschiedener  Periode 
in  dem  Beryll  einen  Körper  fanden,  der  einen  ganz  unregelmäßigen  Gang  der 
Dielektrizitätskonstante  zeigte.  Mit  wachsender  Schwingungsdauer  der  angewendeten 
Wellen  nahm  nämlich  die  Dielektrizitätskonstante  zuerst  ab  bis  zu  einem  Mini- 
mum, dann  zu  bis  zu  einem  Maximum,  um  endlich  für  sehr  lange  Wellen  wieder 
abzunehmen.  Dieser  Gang  der  Dielektrizitätskonstante  ist  ganz  derselbe,  wie  er 
bei    dem  Brechungsexponenten  in  den  Gebieten  anomaler  Dispersion  bekannt  ist 

^  E.  Lecher,  Wied.  Ann.  42.  142.  1891.  — -  2  e.  Cohn  u.  L.  Aroxs,  Wied.  Ann.  33. 
24.  1888.  —  3  L.  Graetz  u.  L.  Fomm,  Münch.  Sitzungsber.  24.  189.  1894;  Wied.  Ann. 
64.  626.  1895. 
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und  daraus  läßt  sich  schließen,  daß  auch  in  dem  Gebiet  langer,  elektrischer 
Wellen  die  Körper  Dispersion  zeigen,  die  man  früher  nur  bei  den  kurzen  Licht- 
oder Wärmewellen  als  vorhanden  annahm.  Danach  ist  also  allgemein  zu  sagen, 
daß  die  Dielektrizitätskonstante  eines  Körpers  keine  wirkliche  Konstante  ist, 
sondern  abhängt  von  der  Wellenlänge  der  Schwingungen,  durch  die  sie  gemessen 
wird.  Daß  die  Dielektrizitätskonstante  der  meisten  Körper,  statisch  oder  quasi- 
sutisch  (d.  h.  durch  Schwingungen  von  verhältnismäßig  langer  Periode)  be- 
stimmt, sich  meistens  viel  größer  ergibt  als  das  Quadrat  des  Brechungsindex,  ist 
danach  dadurch  zu  erklären,  daß  auch  im  Gebiet  der  langen  Wellen  noch 
Absorption  und  daraus  folgende  anomale  Dispersion  vorkommt.  Wenn  sich  die 
Dielektrizitätskonstante  um  so  größer  ergibt,  je  kleiner  die  angewendete  Wellen- 
länge ist  (ein  Fall,  der  oben  bei  den  LECHERSchen  Versuchen  erfüllt  war),  so 
hat  man  es  danach  mit  einem  Gebiet  normaler  Dispersion  zu  tun.  Wenn  die 
Dielektrizitätskonstante  mit  wachsender  Wellenlänge  selbst  wächst,  ein  Fall,  der 
im  Gebiet  der  sehr  langen  Wellen  meistenteils  auftritt,  so  müssen  bei  kürzeren 
Wellenlängen  anomale  Dispersionen  stattgefunden  haben,  die  ihren  Einfluß  noch 
geltend  machen.  Und  wenn  endlich  der  Gang  der  Dielektrizitätskonstante  so 
Ist,  wie  oben  beim  Beryll  beschrieben,  so  ist  man  im  Gebiet  der  anomalen 
Dispersion  selbst. 

Danach  gehört  zu  einer  vollständigen  Untersuchung  der  dielektrischen  Eigen- 
schaften der  Körper  die  Bestimmung  der  Dielektrizitätskonstante  in  ihrer  Ab- 
hängigkeit von  der  Wellenlänge.  Die  gewöhnlichen  optischen  Brechungse.xponenten 
für  die  Licht-  und  Wärmewellen  sind  dann  nichts  anderes  als  die  Wurzeln  aus 
den  Dielektrizitätskonstanten  für  dieses  spezielle  Gebiet  der  Wellenlängen  und  sie 
bilden  einen  kurzen  Anhang  zu  der  großen  Kurve,  welche  a  (die  Dielektrizitäts- 
konstante) als  Funktion  von  X  (der  Wellenlänge)  darstellt. 

Die  Untersuchung  einer  großen  Reihe  von  Körpern  nach  dieser  Richtung 
ist  hauptsächlich  von  Drude  und  seinen  Schülern  (s.  u.)  ausgeführt  worden.^ 

Da  die  normale  und  anormale  Dispersion  auf  der  Absorption  der  Schwin- 
gungen beruht,  diese  letztere  aber  in  elektrischer  Beziehung  sich  als  Leitungs- 
fähigkeit der  Körper  ausspricht,  so  hängt  mit  der  Dielektrizitätskonstante  auch 
die  Leitungsfähigkeit  zusammen,  sie  ist  normal  und  anormal  in  den  gleichen 
Gebieten  wie  diese  (s.  elektrische  Leitungsfähigkeit). 


V.  Methoden  zur  Bestimmnng  der  Dielektriadtfttskonstante. 

Die  Methoden  zur  Bestimmung  der  Dielektrizitätskonstante  gehen  in  der 
Hauptsache  auf  drei  Grundformen  zurück. 

1.  Kapazitätsmethode.  Da  die  Kapazität  x  eines  Kondensators,  der  das 
Dielektrikum  mit  der  Konstante  €  als  Zwischenschicht  besitzt,  «mal  so  groß  ist, 
wie  die  Kapazität  desselben  Kondensators  x,  der  mit  Luft  gefüllt  ist,  so  ist 

x' 

6  =  

X 

Aus  dem  Verhältnis  der  Kapazitäten  eines  Kondensators  bestimmt  sich  e. 

2.  Kraft  Wirkungsmethode.  Da  das  CouLOMBsche  Gesetz  für  die  mecha- 
nische Kraft,  mit  der  zwei  elektrisierte  Körper  aufeinander  wirken,  falls  sie  in 
einem  Medium  von  der  Dielektrizitätskonstante  6  hegen,  den  Ausdruck  besitzt 

-p.        1    ee' 

1  Die  Einwände  von  J.  Hanauer,  Wied.  Ann.  66.  789.  1898,  gegen  diese  Auf- 
fassuogen  sind  wohl  nur  für  seine  speziellen  Versuche  zutreffend. 
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SO  kann  man  durch  Messung  dieser  Kraft  und  der  Ladungen  und  Abstände  die 
Konstante  e  bestiraraen. 

Eine  zweite  Abart  dieser  Methode  besteht  in  folgendem.  Da  dieselben 
Körper,  in  Luft  einander  gegenübergestellt,  die  Kraft 

geben,  so  bestimmt  das  Verhältnis  -  ,   direkt  die  Konstante  6.     Aus  dem  Coulomb- 

schen  Gesetz  für  zwei  geladene  Punkte  ergibt  sich  ohne  weiteres  die  Kraft  für  ge- 
ladene ausgedehnte  Körper.  Auch  für  diese  ist  e  entweder  direkt  aus  der  Messung 
der  Kraft  und  Ladung,  oder  aus  dem  Verhältnis  der  Kräfte  in  Luft  und  in  dem 
Dielektrikum  zu  bestimmen. 

3.  Methode  der  Fortpflanzungsgeschwindigkeit  elektri- 
scher Wellen.  Die  Fortpflanzungsgeschwindigkeit  V  elektrischer  Wellen  in 
einem  Medium  von  der  Dielektrizitätskonstante  e  ist 

worin  fui  die  magnetische  Permeabilität  ist,  die  stets  gleich  i  gesetzt  werden 
kann.  Indem  man  die  Fortpflanzungsgeschwindigkeit  der  Wellen  in  dem  Dielek- 
trikum mißt,  oder  die  von  ihr  abhängigen  Wellenlänge,  oder  direkt  den  Brechungs- 

exponenten  n  =  z— 777,0 ,  kann  man  e  bestimmen. 

Diese  drei  Hauptmethoden  erfordern  natürlich  mannigfache  spezielle  An- 
ordnungen, je  nachdem  es  sich  erstens  um  die  Bestimmung  der  Konstanten  für 
feste,  flüssige,  gasförmige  oder  kristallinische  Körper  handelt,  zweitens  je  nachdem 
die  Leitungsfähigkeit  der  Substanz  eine  geringere  ober  größere  ist  und  drittens 
je  nachdem  die  Messung  für  rein  statische  Zustände  oder  für  variable  Zustände 
von  geringerer  oder  größerer  Schwingungszahl  ausgeführt  werden  soll. 

A.    Kapazitätsmethode. 

Die  Kapazitätsmethode  ist  anwendbar  für  feste  isotrope  Körper,  Flüssigkeiten 
und  Gase.  Für  feste  Körper  ist  indes  die  Methode  in  direkter  Anwendung 
manchen  Fehlerquellen  ausgesetzt,  insbesondere  der,  daß  die  freie  Oberfläche  der 
dielektrischen  Platte  selbst  geladen  ist.  Deshalb  schiebt  man  am  besten  die  zu 
bestimmende  Platte  zwischen  die  Kondensatorplatten  so  ein,  daß  sie  diese  nicht 
berührt,  sondern  einen  Luftzwischenraum  läßt. 

Bezeichnet  man  den  ganzen  Abstand  der  Kondensatorplatten  mit  m,  die 
Dicke  des  Dielektrikums  mit  »,  so  ergibt  sich  das  Verhältnis  der  Kapazitäten, 
wenn  einmal  die  Platte  angewendet  wird,  das  andere  Mal  nicht  ^ 

X,    m  e 

X  n  +  (m  —  «)  e         ' 

woraus  e  zu  berechnen  ist. 

Statt  den  Abstand  m  direkt  zu  messen,  kann  man  nach  Einbringung  des 
Dielektrikums  den  Plattenabstand  so  verändern,  daß  die  Kapazität  wieder  die 
frühere  ist.  Oder  man  kann  eine  Flüssigkeit  von  gleicher  Dielektrizitätskonstante 
wie  der  feste  Körper  sich  herstellen,  sodaß  die  Kapazität  durch  Einschieben  des 
festen  Küipers  nicht  geändert  wärd.^ 

Zu  den  Messungen  kann  man  auch  vorteilhaft  eine  Nullmethode  anwenden, 
indem  man  die  beiden  Kondensatoren,  den  mit  Luft  und  den  mit  dem  Dielek- 
trikum versehenen,  gleichzeitig  in  entgegengesetzter  Weise  auf  das  Messinstrument 
wirken  läßt. 

1  L.  BoLTZMANN,  Wien.  Ber.  (2)  67,  i.  1873.  —  ^  H-  Starke,  Wied.  Ann.  60.  629. 
1897;  ÖL  804.  1897. 
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Die  Kapazität  läßt  sich  entweder  elektrometrisch  messen,  oder  galvanometrisch. 
Für  Xullmethoden  kann  man  auch  ein  Telephon  anwenden. 

Femer  kann  man  die  Schwingungsdauer  der  Schwingungen  bestimmen  (durch 
ein  HELMHOLTZsches  Pendel),  welche  der  betreffende  Kondensator  bei  gleichem 
Schließungkreis  liefert,  wenn  er  einmal  Luft,  das  andere  Mal  die  Substanz  als 
Z\nschenschicht  enthält.  Diese  Schwingungsdauer  ist  proportional  der  Wurzel 
au>  der  Kapazität.^  Auch  die  Zeit,  in  welcher  die  Ladung  eines  Kondensators 
bei  der  Entladung  durch  einen  Widerstand  auf  einen  bestimmten  Bruchteil  herab- 
Ninkt  liängt  von  der  Kapazität  ab,  und  indem  jene  gemessen  wird,  ist  auch  ein 
Maß  für  diese  erhalten.^  Die  letzteren  beiden  ^Iethoden  geben  die  Werte  von  b 
für  verhältnismäßig  rasche  Schwingungen. 

Eine  Abart  dieser  Methode  ist  von  Hertz  angegeben,  von  Thwing^  be- 
nutzt worden.  Man  bringt  einen  Drahtkreis  mit  der  zu  bestimmenden  Kapazität 
in  Resonanz  mit  einem  Drahtkreis  mit  variablem  Kondensator  und  ersetzt  dann 
die  gesuchte  Kapazität  ohne  Änderung  der  Resonanz  durch  eine  bekannte. 

Falls  die  Substanzen  verhältnismäßig  gut  leitend  sind,  kann  man  die 
Kapazitäten  der  beiden  Kondensatoren  in  der  WHEATSTONEschen  Brücke  mit 
Wech>elströmen  und  Telephon  vergleichen,  wenn  man  noch  die  Leitung  in  der 
Brücke  durch  besondere  Widerstände  kompensiert.* 

Auch  für  sehr  rasche  Schwingungen,  wie  sie  bei  der  Entladung  eines  Konden- 
>atc»rs  entstehen,  kann  man  die  WHEATSTONEsche  Brücke  anwenden,  wenn  man 
in  die  vier  Zweige  Kondensatoren  einschaltet,  zwei  ziemlich  gleiche  Kondensatoren 
in  die  eine  Hälfte,  den  zu  messenden  und  einen  regulierbaren  Vergleichskonden- 
>ator  in  die  andere  Hälfte.  Bei  Stromlosigkeit  der  Brücke  verschwinden  die 
Funken  z\i'ischen  zwei  Spitzen  in  ihr.* 

B.    Kraftwirkungsmethoden. 

Diese  Methoden  sind  anwendbar  bei  festen  Körpern,  insbesondere  Kry stallen 
und  Flüssigkeiten. 

Für  Flüssigkeiten  benutzt  man  die  Methode  in  der  Form,  daß  man  bei 
einem  Quadrantelektrometer  den  Ausschlag  der  Nadel  bestimmt,  wenn  einmal  das 
ganze  Elektrometer  mit  der  Flüssigkeit,  das  andere  Mal  mit  Luft  gefüllt  ist  und 
beide  Mal  dasselbe  Potential  von  außen  angelegt  wird.  Bei  gleichem  Potential 
von  Quadranten  und  Nadel  ist  die  mechanische  Kraft,  die  auf  die  Nadel  wirkt, 
der  Dielektrizitätskonstante  proportional.  Man  verwendet  am  besten  Wechsel- 
ströme wegen  der  Leitung.® 

Für  feste  Körper  lassen  sich  die  Kraftwirkungen  in  zweierlei  Art  benutzen. 
Boltzmann'^  verglich  die  Anziehungswirkungen ,  welche  eine  geladene  Standkugel 
auf  eine  influenzierte  Metallkugel  und  auf  eine  gleich  große  influenzierte  Kugel 
au^  dem  betreffenden  Dielektrikum  ausübte.  Das  Verhältnis  dieser  Kräfte  be- 
>timmt  die  Dielektrizitätskonstante. 

Graetz   und   Fomm®   untersuchten    die   Drehungen,    welche   Stäbchen    oder 

^  X.  Sc  HILLER,  POGG.  Ann.  162.  535.  1874.  —  2  E,  Cdhs  u.  L.  Arons.  Wied.  Ann. 
28.  454.  1886.  —  3  w.  Thwing,  Ztschr.  f.  phys.  Chem.  4.  286.  1894.  —  *  W.  Nernst, 
Ztechr.  f.  phys  Chem.  14.  622.  1894.  J.C.Philip,  ibid.  24.  18.  1895.  D.Turner,  Ztschr. 
f.  phys.  Chcni.  35.  385.  1901.  —  B  W.  Nernst,  Wied.  Ann.  60.  600.  1897.  —  6  P.  Silow, 
PoGG.  Ann.  156.  389.  1875.  E.  Cohn  u.  L.  Arons,  Wied.  Ann.  33.  13.  1888.  S.  Tere- 
MHiN,  ibid.  36.  792.  1889.  F.  Heerwagen,  ibid.  48.  35.  1892.  J.  F.  Smale,  ibid.  57. 
215.  1896.  —  7  L.  BOLTZMANN,  Wien.  Ber.  (2)  67.  17.  1873;  Ö8.  81.  1873;  70.  307.  1874; 
PoGG.  Ann.  161.  482.  1874.  Romich  u.  Nowak,  Wien.  Ber.  (2)  p.  380.  1874.  Ein  Qua- 
dranielektrometer  mit  dielektrischer  Nadel  benutzten  zu  gleichem  Zwecke  Trouton  u.  Willy, 
Phil.  Mag.  (5)  33.  529.  1892.  —  8  L.  Graetz  u.  L.  Fomm,  Münch.  Sitzungsber.  p.  189. 
1894;  Wied.  Ann.  64.  626.  1895.  L.  Lombardi,  Nuov.  Cim.  (4)  2.  203.  1896.  R.  Fel- 
LiNüER,  Drudes  Ann.   7.   333.    1902. 
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Sckeibfin  aus  der  dißLektnschfin.  Substanz  in  dem  konstanten  Felde  eines  Konden- 
sators erfuhren,  wenn  sie  unter  45®  gegen  die  Kraftlinien  aufgehängt  waren. 
Die  Dielektrizitätskonstante  ergab  sich  entweder  durch  Vergleichung  der  Drehungs- 
winkel bei  einem  Stäbchen  und  einer  Scheibe  aus  derselben  Substanz,  oder  durch 
Vergleichung  der  Drehungen  eines  Stäbchens  bezw.  Scheibe  der  zu  untersuchenden 
Substanz  mit  der  einer  Normalsubstanz,  oder  endlich  durch  direkte  Messung 
der  elektrischen  Kraft  des  Feldes  und  der  Drehung  einer  Substanz  allein.  Die 
Methode  läßt  sich  für  Schwingungen  beliebiger  Periode  anwenden,  erlaubt  daher 
die  Dispersion  der  Dielektrizitätskonstante  zu  messen  und  sie  eignet  sich  ins- 
besondere zur  Bestimmung  der  Dielektrizitätskonstanten  von  Kristallen  nach  ver- 
schiedenen Richtungen,  insbesondere  da  sie  wenig  Substanz  erfordert. 


C.    Methode   der  Fortpflanzungsgeschwindigkeit  elektrischer  Wellen. 

Diese  Methode  läßt  sich  naturgemäß  nur  für  rasche  Schwingungen  anwenden. 
Man  bestimmt  bei  einer  bestimmten  Schwingungsdauer  der  elektrischen  (Hertz- 
schen)  Schwingungen  die  Wellenlänge  A^,  wenn  die  Wellen  durch  Luft,  und  die 
Wellenlänge  A,  wenn  sie  durch  das  betreffende  Dielektrikum  gehen.  Ist  V^  die 
Fortpflanzungsgeschwindigkeit  elektrischer  Wellen  in  der  Luft,  V  diejenige  im  Di- 
elektrikum, so  ist 

also,  da  jU  =  1   gesetzt  werden  kann. 

Die  Methode  ist  auf  mehrfache  Weise  benutzt  worden. 

Man  läßt  elektrische  Wellen  durch  ein  doppeltes  Drahtviereck  gehen,  sodaß 
sie  sich  im  wesentlichen  in  dem  Zwischenraum  zwischen  den  Drähten  verbreiten 
und  bestimmt  die  Knotenpunkte  in  diesem  Drahtviereck,  woraus  sich  die  Wellen- 
länge ergibt.^     Indem  man   eine  Seite  des  Vierecks  in  Flüssigkeit  legt,    wird  die 

O 


Figur  29. 


='^— ^ 


Wellenlänge  geändert.  Zweitens  kann  man  die  LECHERschen  Drähte  in  ent- 
sprechender Weise  benutzen.  Die  ausführlichsten  Versuche  darüber  sind  von 
Drude  angestellt  worden.*  Er  benutzt  einen  BLONDLOTschen  Erreger  und  läßt 
von  einem  zu  diesem  konzentrischen  Drahtkreis  die  Wellen  in  die  LECHERsche 
Drahtleitung  gehen.  Hinten  sind  die  Drähte  geschlossen.  In  der  Nähe  des  Er- 
regers wird  der  erste  Knoten  überbrückt  und  es  wird  durch  das  Aufleuchten 
einer  aufgelegten  Geißlerröhre  konstatiert,  wenn  eine  verschiebbare  Brücke  auf 
dem  nächsten  Knoten  liegt.  Der  Abstand  zwischen  beiden  ist  die  Länge  einer 
stehenden  Welle.     Führt   man   die  Drähte   durch   einen  Trog   mit  Flüssigkeit,  so 


'  E.  Lecher,  Wied.  Ann.  4L  850.  1890.  H.  Rubens,  ibid.  42.  153.  1891.  L.  Arons 
u,  H.  Rubens,  ibid.  42.  581  und  44.  206.  1891.  E.  Cohn,  ibid.  46.  370.  1892.  E.  Cohn 
u.  P.  Zeeman,  ibid.  57.  15.  1896.  2  p.  Drude,  ibid.  66.  633.  1895;  ßö-  ^  ^'  ß®.  17. 
1896;  6L  466.   1897.    P.  Drude,   Ztschr.  f.  phys.  Chem.  23.  267.   1897. 
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bestimmt  man   auf  dieselbe  Weise   die  Wellenlänge   in    dieser    und    aus    beiden 
Messungen  zusammen  die  Dielektrizitätskonstante. 

Man  kann  auch  das  Drahtsystera  hinten  offen  lassen  und  einen  Kondensator 
anfügen,  der  mit  der  zu  untersuchenden  Flüssigkeit  gefüllt  ist.  Die  Geißlerröhre 
leuchtet  auf,  wenn  dieser  Kondensator  an  eine  bestimmte  Stelle  entfernt  von 
der  ersten  Brücke  angelegt  wird,  und  sie  leuchtet  ohne  Kondensator  auf,  wenn 
eine  andere  bestimmte  Stelle  metallisch  über- 
brückt wird.  Der  Unterschied  dieser  Stellungen 
hängt  von  der  Dielektrizitätskonstante  ab  und 
dient  dazu,  theoretisch  oder  empirisch  diese 
letztere  zu  bestimmen.  Die  Anordnung  dazu  ^  ist 
in  Figur  29  gezeichnet.  Das  LECHERsche  Draht- 
system mit  der  Geißlerröhre  Z  endet  hinten  in 
das  verschiebbare  Stück  S,  in  welches  ein  mit  der 
Flüssigkeit  beschickter  kleiner  Kondensator,  wie 
Figur  30  oder  Figur  31   eingesetzt  werden  kann. 

Bei  der  neuesten  Anordnung  dieser  Methode,^ 
die  in  Figur  }^2  gezeichnet  ist,  verwendet  Drude 
einen  Teslatransformator  T,  Von  einem  Induk- 
torium  /  führen  Drähte  zu  einer  Funkenstrecke  Z 
zwischen  Zinkstücken,  deren  Licht  abgeblendet 
wird.  Von  da  führen  Drähte,  die  um  die  Holz- 
trommel gewickelt  sind  und  die  zugleich  die 
Primärwindungen  des  Transformators  sind,  zu  der 
Leydener  Flasche  L.  Die  Sekundärpole  des 
Transformators  sind  mit  den  Endkugeln  des 
BLONDLOTschen  Erregers  E  verbunden.  Die 
parallelen  Drähte  werden  bei  B  durch  einen  zur 
Erde  ageleiteten  Bügel  überbrückt,  V  ist  die 
Vakuumröhre,  C  ist  der  kleine  Kondensator  mit 
der  zu  untersuchenden  Flüssigkeit. 


C: 


-\^  _^^_ 


)" 


Figur  30. 


Figur  31. 


Figur  32. 


Eine  besondere  Art  der  Messung  des  elektrischen  Brechungsexponenten  ist 
von  CoLE^  nach  der  Anleitung  von  Rubens  angewendet  worden.  Bei  verhältnis- 
mäßig kurzen  elektrischen  Wellen  (Wellenlänge  in  Luft  5  cm)  maß  er  nämUch 
die  Intensität  der  unter  verschiedenen  Einfallswinkeln  von  der  Substanz  reflektirten 
Wellen.  ^Aus  den  FRESNELschen  Formeln  ergab  sich  daraus  der  Brechungsexponent, 
also  die  Dielektrizitätskonstante  der  Substanz. 

Bei  sehr  kurzen  Wellen  kann  man  direkt  den  Brechungsexponenten  messen, 
indem  man  ein  Prisma  aus  der  zu  untersuchenden  Substanz  anwendet.  Derartige 
Messungen  sind  von  Ellinger,  Lebedew  und  Lampa*  ausgeführt  worden. 

^  P.  Drude,  Wied.  Ann.  61.  470.  1897.  —  2  p.  Drude,  Drudes  Ann.  8.  336.  1902. 
—  3  R.  S.  CoLE,  Wied.  Ann.  57.  290.  1896.  —  *  H.  Ellinger,  Wied.  Ann.  46.  511. 
1892;  48.  108.  1893.  P.  Lebedew,  Wied.  Ann.  66.  i.  1895.  A.  Lampa,  Wied.  Ann. 
ÖL  79.  1897. 
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VI.  Bestimmung  der  Dielektrizitätskonstanten  fester  Körper. 

Die  meisten  Versuche  über  Dielektrizitätskonstanten  fester  Körper  wurden 
nach  der  Kapazitätsmethode  angestellt. 

Bei  den  verschiedenen  Beobachtern  sind  dabei  die  Art  der  Messung  der 
Kapazität  und  die  Einrichtung  der  Kondensatoren  verschieden.  Bei  den  ersten 
Messungen  dieser  Art  berührten  noch  die  Dielektrika  die  Belegungen.  Deswegen 
sind  diese  Messungen  nicht  einwandsfrei.  Sie  wurden  angestellt  außer  von 
Faraday  noch  von  Belli \  Harris^  (Elektrometer),  Matteuci^  (Anziehungs- 
methode), W.  Siemens*  (Wippe  mit  Galvanometer).  Siemens  erhielt  für  Gase 
kein  von  Luft  verschiedenes  Resultat,  für  Stearin  erhielt  er  0-78,  für  Schwefel  2-9. 

Bei  den  neueren  Versuchen,  bei  denen  die  festen  Dielektrika  die  Platten 
nicht  berührten,  sollen  nur  kurz  die  Methoden  charakterisiert  und  die  Resultate 
angegeben  werden. 

1.  Rossetti^  bestimmte  die  Kapazität  von  Kondensatoren  aus  der  Zahl 
der  Entladungen  zwischen  den  zwei  Kugeln  einer  Influenzmaschine,  die  mit  den 
Platten  des  Kondensators  verbunden  waren.     Er  erhielt  so  für 

Glas         Wallrat         Ebonit         Schwefel 
3-45  2-18  2-08  1.81 

Die  Zahlen  sind  aber  recht  ungenau. 

2.  BOLTZMANN®  arbeitete  die  Kapazitätsmethode  praktisch  und  theoretisch 
sorgfältig  aus,  indem  er  alle  Fehlerquellen  berücksichtigte.  Er  arbeitete  mit  dem 
Quadrantelektrometer  und  fand  für 

Hartgummi         Paraffin         Schwefel         Kolophonium 
8.15  2.32  3-84  2-51 

3.  Boltzmann'  bestimmte  die  Dielektrizitätskonstanten  fester  Körper  auch 
durch  Messung  der  anziehenden  Kräfte.  Eine  feste  Standkugel  wurde  elektrisiert 
und  influenzierte  eine  nahe  vor  ihr  aufgehängte  bewegliche  Kugel  eines  Dielektri- 
kums und  zog  sie  dadurcli  an.  Die  Ablenkung  dieser  Kugel  wurde  gemessen, 
dann  auch  die  einer  gleich  großen  Stanniolkugel  unter  gleichen  Verhältnissen. 
Es  ergab  sich  daraus  die  Dielektrizitätskonstante.  Sind  A  und  A^  die  unter 
gleichen  Umständen  beobachteten  Ablenkungen  der  dielektrischen  und  der  metal- 
lischen Kugel,  so  ist 

.^  _  6  -  1 
A,  -  'b  -  2 

Es  erwies  sich  dabei  notwendig,  die  Standkugel  nicht  dauernd  zu  laden, 
da  die  Influenz  auf  die  dielektrischen  Kugeln  mit  der  Zeit  größer  wird.  Viel- 
mehr durften  die  Ladungen  nur  etwa  bis  Y^^  Sekunde  lang  dauern.  Auf  diese 
Weise  erhielt  Boltzmann  für 

Schwefel         Hartgummi         Paraffin         Kolophonium 
8-90  3*48  2>32  2*48 

4.  Ähnliche  Versuche  machten  Romich  und  Nowak®  mit  anderen  Substanzen 
und  erhielten  für 

Glas      Flußspat      Quarz      Kalkspat  i,  Achse      Kalkspat  li  Achse      Selen      Schwefel  mit  Graphit 
7.5  6.7  4.6  7.7  7-5  10-L'  40 

t  Belli,  Corso  dement  de  fisica  3.  239.  1858.  —  ^  s.  Harris,  Phil.  Trans.  132.  165. 
1842.  —  3  C.  Matteuci,  C.  R.  48.  780.  1859;  Ann.  Chim.  Phys.  (3)  27.  133.  1849.  — 
*  W.  Siemens,  Pogg.  Ann.  102.  91.  1857.  —  ß  Rossetti,  Nuov.  Cim.  (2)  10.  171.  1873. 
—  ÖL.  Boltzmann,  Wien.  Ber.  (2)  66.  i.  1872;  67.  17.  1873.  —  T  L.  Boltzmann,  Wien. 
Ber.  (2)  67.  17.  1873;  88.  81.  1873;  70.  307.  1874;  Pogg.  Ann.  151.  482.  1874.  — 
8  RoMiCH  u.  Nowak,  Wien.  Ber.  (2)  70.  380.  1874. 
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5.  Felici^  bestimmte  an  der  Drehwage  direkt  die  durch  ein  Dielektrikum 
hindurch  stattfindende  Elektrisierung  einer  Metallplatte,  die  von  einer  in  meß- 
barer Weise  geladenen  Metallkugel  ausging.  Die  Dielektrika  waren  in  Würfel- 
form angewendet.     Es  ergab  sich  e  für 

Glas  Wallrat  Schwefel 

8-35  2-25  1*78 

6.  GiBSON  und  Barclay^  wendeten  einen  Kondensator  mit  dem  zu  unter- 
suchenden Dielektrikum  an  und  als  Meßapparat  ein  Quadrantelektrometer.  Aber 
sie  kompensierten  den  Ausschlag  des  Elektrometers  durch  den  gegenwirkenden 
Ausschlag  von  einem*  andern  geladenen  Kondensator,  dessen  Kapazität  in  meß- 
barer Weise  verändert  werden  konnte.  Er  bestand  nämlich  aus  zwei  Messing- 
röhren, innerhalb  deren  eine  dritte  engere  Messingröhre  konachsial  verschoben 
werden  konnte.     Sie  bestimmten  so  den  Wert  von  e  für 

Paraffin  zu  1*977 

7.  Gordon'  benutzte  einen  Kondensator,  der  aus  fünf  Platten  bestand,  um 
ebenfalls  eine  Nullmethode  anzuwenden.  Drei  große  Platten  a,  c,  e  enthielten 
zwischen  sich  zwei  kleinere  Platten  b  und  d.  Die  mittelste  der  großen  Platten  c 
war  mit  der  Nadel  eines  Quadrantelektrometers  verbunden.  Es  wurden  nun  die 
äußersten  Platten  (a  und  i)  mit  dem  einen  Pol  eines  Induktionsapparates,  die 
mittelste  c  mit  dem  andern  Pol  derselben  verbunden.  Dann  gingen  durch  die 
Zwischenschicht  Polarisationen  von  wechselnder  Richtung  und  zwar  von  c  nach  a 
und  nach  e  hin.  Die  beiden  kleinen  Platten  b  und  d  waren  mit  den  beiden 
Quadranten  eines  Quadrantelektrometers  verbunden  und  konnten,  wenn  der  ganze 
Apparat  in  Luft  war,  so  gestellt  werden,  daß  das  Elektrometer  in  Ruhe  blieb. 
Wurde  dann  zwischen  a  und  b  eine  dielektrische  Platte  eingeschoben  (ohne  a 
und  b  zu  berühren),  so  gab  das  Elektrometer  einen  Ausschlag,  der  durch  Ver- 
schiebung der  Platte  a  wieder  kompensiert  werden  konnte.  Diese  Verschiebung 
wurde  gemessen  und  gab  die  Dielektrizitätskonstante.  So  wurde  gefunden 
(//  gleich  Brechungsindex,  6  Dielektrizitätskonstante) 

Ebonit 2-284  — 

GutUpercha 2-462  — 

Chattersons  Mischung.     .  2-547  — 

Schwarzer  Kautschuk .     .     »  2-220  — 

Vulkanisierter  Kautschuk      .  2-497  — 

Schwefel 2-58  4-47 

Schellack 2-74  — 

8.  HOPKINSON*  Stellte  seine  Versuche  zum  Teil  mit  demselben  Apparat 
wie  Gordon,  zum  Teil  in  derselben  Weise  wie  Gibson  und  Barclay  an.  Nach 
beiden  Methoden  stimmten  seine  Resultate  überein.  Aber  sie  wichen  zum  Teil 
sehr  ab  von  denen  von  Gordon.     Er  erhielt  folgende  Zahlen  für  t\ 

Doppelt  extra  dichtes  Flintglas.  9-096  '  Hartes  Crownglas 6-96 

Dichtes  Flintglas 7-376  !  Tafelglas 8-45 

Leichtes  Flintglas 6-70  i  Paraffin 2-29 

Sehr  leichtes  Flintglas.     ...  6-61  |  Steinsalz* 14 

9.  Schiller®  bestimmte  die  Dielektrizitätskonstanten  bei  außerordentlich 
kurzen  Ladungen.  Er  beobachtete  nümlich  mittels  des  HELMHOLTZschen  Pendel- 
unterbrechers'   die    Schwingungsdauer    der    Oszillationen,    welche    bei    der    Eut- 


'    Paraffin 

1-9936 

2021 

1    Schwefelkohlenstoff"      .     .     . 

1-81 

2-595 

1    Doppelt  extra  dichtes  Flintglas 

3-164 

3.049 

\    Extra  dichtes  Flintglas     .     . 

3-054 

2-908 

Leichtes  Plintglas    .... 

3-013 

2-534 

Hartes  Crownglas    .... 

3-108 

2-283 

'    Gewöhnliches  Glas .... 

3-243 

2-380 

^  Felici,  Nuov.  Cim.  (2)  6.  5  u.  6.  73.  187 1.  —  2  Gibson  u.  Barclay,  Phil.  Trans  (2) 
161.  573.  1873.  —  3  E.  Gordon,  Phil.  Trans.  170.  417.  1879.  —  *  Hopkinson,  Phil.  Trans. 
168.  17.  1878;  172.  85.  1881.  —  B  Hopkinson,  Proc.  Roy.  Soc.  London  43.  156.  1887.  — 
•  N.  Schiller,  Pogg.  Ann.  162.  555.  1874.  —  ^  h.  v.  Hklmholiz,  Monatsbcr.  d.  Bcrl. 
Ak.  187 1.  p.  292;  Ges.  Abh.  1.  629. 


Digitized  by 


vGoogle 


lOO  L.  Graetz,  Eigenschaften  der  Dielektrika.  pj^y,     ,.' Aufl. 

ladung  eines  Kondensators  stattfinden.  Da  diese  Schwingungsdauer  außer  vom 
Selbstpotential  der  Schließung  abhängt  von  der  Kapazität  des  Kondensators 
(s.  o.  p.  45),  so  konnte  er  durch  Einschieben  von  dielektrischen  Platten  das  Ver- 
hältnis der  Kapazitäten  und  danach  die  Dielektrizitätskonstante  bestimmen.  Dabei 
war  die  Ladungsdauer  des  Kondensators  im  Mittel  etwa  O'OOOÖ  Sekunden.  Er 
bestimmte  auch  noch  die  Dielektrizitätskonstanten  derselben  Stoffe  mit  der 
SiEMENSschen  Wippe,  wobei  Ladungsdauern  von  ungefähr  0*02  Sekunden  an- 
gewendet wurden.  Es  ergaben  sich  folgende  Resultate  (wobei  I  die  Zahlen  nach 
der  ersten  Methode,  II  die  nach  der  SiEMENSschen  Methode  sind): 


8  e 

I  II 


Paraffin  (milchweiß) 
Halbweißes  Glas 
Weißes  Spiegelglas  . 


6 

e 

I 

II 

1-85 

247 

3. 31 

4.12 

5-83 

6-34 

Hartgummi 2-21  2-76 

Reiner  Kautschuk  ^braun)     .     .  2-12  2-34 

Vulkanisierter   Kautschuk  (grau)  2-69  2-94 

Paraffin  (durchsichtig)  .     .     .     .  1-68  1-92    | 

Man  ersieht  aus  diesen  Zahlen,  daß  die  Dielektrizitätskonstanten  größer 
werden,  wenn  die  Dauer  der  Ladung  wächst.  Zum  Teil  wird  sich  darin  Dispersion 
zeigen,  zum  Teil  wird  die  spezielle  Beobachtungsmethode  daran  Schuld  sein. 

10.  Winkelmann ^  wendete  einen  Doppelkondensator  an,  bestehend  aus 
drei  Platten,  von  denen  die  mittelste  mit  dem  einen  Pol  eines  Induktionsapparates 
verbunden  war,  dessen  anderer  Pol  zur  Erde  abgeleitet,  während  die  beiden 
andern  Platten,  die  von  der  mittleren  Platte  influenziert  waren,  je  mit  einem 
Ende  eines  Telephons  verbunden  waren.  Übte  die  mittlere  Platte  gleiche  In- 
duktion auf  beide  äußern  Platten,  so  war  der  Ton  im  Telephon  ein  Minimum. 
Wurde  nun  zwischen  die  mittlere  und  eine  der  äußeren  Platten  ein  Dielektrikum 
eingeschoben,  so  wurde  der  Ton  wieder  laut  und  man  mußte  eine  von  den 
beiden  äußeren  Platten  verschieben,  um  ihn  wieder  zum  Verschinden  zu  bringen. 
Aus  dieser  Verschiebung  wurde  die  Dielektrizitätskonstante  berechnet.  Es  er- 
gab sich  für 

Spiegelglas  I      .  .  .  e  -  6-46  |  Ebonit e  =  2-72 

Spiegelglas  II    .  .  .     .     7-57  '  ParafHn 2-18 

Glas  ohne  Blei .  .  .     .     7-11  Schellack 3-10 

Glas  mit  Blei    .  .  .     .     7-44  [ 

11.  DoNLE^  hat  das  Verfahren  von  Winkelmann  derart  modifiziert,  daß  er 
statt  eines  Doppelkondensators  einen  einfachen  KoHLRAUSCHschen  Kondensator 
anwendete,  dessen  eine  Platte  mit  einem  Pol  eines  zur  Erde  abgeleiteten  Induktions- 
apparates verbunden  war,  während  die  zweite  Platte  durch  ein  empfindliches 
Elektrodynamometer  (von  Bellati-Giltay)  zur  Erde  abgeleitet  war.  Es  wurde 
der  Ausschlag  des  Elektrometers  bei  verschiedenen  Abständen  der  Platten  und 
Luft  als  Dielektrikum  ermittelt  und  dann  bei  bestimmtem  Abstand  der  Platten 
und  Einfügen  eines  andern  Dielektrikums  beobachtet.  Daraus  ergab  sich  die 
Dielektrizitätskonstante  wie  bei  Winkelmann.  Die  gefundenen  Zahlen  sind  für 
feste  Körper: 

Spiegelglas a  =  6-883 

Paraffm e  =  2-29 

Schellack e  =  3-672 

12.  Elsas ^  hat,  wieder  eine  Nullmethode  anwendend,  die  Abgleich ung  zweier 


^  A.  Winkelmann,  Wied.  Ann.  38.  161.  1889;  40.  732.  1890.  Vgl.  E.  Cohn,  Wied. 
Ann.  46.  135.  1892.  A.  Winkelmann,  ibid.  p.  666.  1898.  E.  Cohn,  Wied.  Ann.  47. 
752.  1892.  A.  Winkelmann,  ib.  48.  180.  1893.  Die  nach  ähnlicher  Methode  angestellten 
Versuche  von  O.  Tschegläjew,  Beibl.  15.  651.  1891  sind  fehlerhaft  (vgl.  E.  Cohn,  Wied.  Ann. 
46.  135.  1892),  s.  auch  W.  Nernst,  Wied.  Ann.  57.  209.  1896.  A.  Heydweiller,  ibid. 
p.  694.  1896.  —  2  \v.  Donle,  Wied.  Ann.  40.  307.  1890.  —  3  A.  Elsas,  Wied.  Ann. 
44.  654.   1891. 
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Kondensatoren  mit  Wechselströmen  durch  einen  Differentialinduktor  vorgenommen 
und  folgende  Resultate  erhalten: 

Spiegelglas 7*46         Glimmer 5*97 


7-80 
6-44 

Hartgummi 2*865 

Glimmer 5*66 


Celluvert  hart,  grau      .     .     .     .  1»192 

„      rot 1.441 

„      schwarz     .     .     .  l'89l 

bigsam,  rot   .     .     .     .  2*66 


13.  Nach  derselben  Methode  hat  O.  Werner^  gefunden: 

Paraffin 2*254 

Hartgummi 3*080 

Spiegelglas 7*082—7*780 

14.  Quincke*  bestimmte  die  Dielektrizitätskonstanten  des  Glases  durch  Ent- 
ladung von  kugelförmigen  Glaskondensatoren  mittels  des  Ausschlages  eines  Galvano- 
meters.    Er  erhielt  sehr  schwankende  Werte,  nämlich  für 

Flintglas 8.6  —14*8 

Thüringer  Glas 6-84— 25 -30 

Die  Zahlen  gelten  für  rein  statische  Ladungen. 

15.  Klemencic^  bestimmte  in  derselben  Weise  die  Konstante  für  Glimmer 
zu  6 »64,  wobei  er  zeigte,  daß  der  Glimmer  sehr  trocken  sein  muß,  um  zu 
isolieren. 

16.  Ähnlich  fand  Bouty*  für  Glimmer  die  Dielektrizitätskonstante  etwa 
gleich  10. 

17.  WüLLNER^  berechnete  aus  seinen  Versuchen  über  die  Leitung  in  dielek- 
trischen Medien  (s.  u.  Abschnitt  XI)  ebenfalls  die  Dielektrizitätskonstante  und 
erhielt  für 

Schwefel 3*04    '    Glas 6*10 

Schellack  I 3*73       Ebonit 2*56 

Schellack  U 2*95       Paraffin 1-96 

Man  sieht  aus  diesen  verschiedenen  Messungen,  daß  die  Angaben  ver- 
schiedener Beobachter  nicht  sonderlich  übereinstimmen.  Zum  Teil  liegt  das  an 
der  Ungleichartigkeit  des  Materials,  zum  Teil  aber  vielleicht  auch  an  der  Dispersion. 

18.  J.  J.  Thomson*  wendete  zuerst  HERTZsche  Schwingungen  an,  deren  Dauer 

^^*ä  irr-:;^-  Sekunde  war  und  fand  mit  diesen  bei  Glas  6  =  2*7. 
Zo*  10 

Dasselbe  Glas,  mit  einem  Stimmgabelunterbrecher  geladen,  also  bei  einer 
Ladungsdauer  von  einigen  hundertein  Sekunden,  gab  e  =  9 — 11. 

Bei  Ebonit  und  Schwefel  war  die  Änderung  von  6  nicht  bedeutend.  Es 
war  e 

HERTZsche  Schwingungen       Stimmgabel 

für  Ebonit 1*9  2*1 

„    Schwefel 2-4  2*27 

19.  Zu  den  entgegengesetzten  Resultaten  kam  Lecher,^  der  von  einigen  Sub- 
stanzen die  Dielektrizitätskonstanten  maß  und  zwar  einmal  mit  HERTZschen 
Schwingimgen  (Ladungszeit  0*00000036  Sekunden),  dann  mit  den  Schwingungen 
eines  RuHMKORFFschen  Induktionsapparates  (Ladungszeit  0*0005  Sekunden),  und 
endlich  mit  statischer  Ladung  (Ladungszeit  0-5  Sekunden). 


'  0.  Werner,  Wied.  Ann.  47.  613.  1892.  —  ^  G.  Quincke,  Wied.  Ann.  19.  556. 
1883.  —  3  J.  Klemencic,  Wien.   Ber.  (2)  96.  807.   1887,   s.  KÄGi,  Dissert.   Zürich  1882.  — 

♦  E.BOÜTY,  C.  R.  110.  846.  1890.  —  B  A.  WüLLNER,  Exp.  Physik    4.  Aufl.  4.  333.    1886. 

•  J.  J.  Thomson,  Proc.  Roy.  See  London  46.  292.  1889.  —  '  E.  Lecher,  Wied.  Ann. 
42.  142.  1891;  Wien.  Ber.  99.  480.  1890,  s.  E.  Cohn  u.  F.  Heerwagen,  Wied.  Ann.  43. 
343-  1891. 
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Handb.  d. 
Phy$,     2.  Aufl. 

ergab  sich 

. 

e 

Ladungszeit  in  Sekunden       Spiegelglas    ,      Solinglas      i 

1                           1                           1 

Hartgummi 

- 

0-5                            1          4-67                   4-64         1 

2-64 

0-0005                               5-34                  5-09 

2-81 

0-0000003              1         7-31         ,         6-50 

301 

Paraffin  fest 

V  =  ca.  100 

s  =  195 

y=     5.10' 

8  =  2. 04 

Paraffin  erstarrend 

F  =  ca.  100 

e  =  2-08 

y  =     5-10' 

e  =  2-69 

V  =  ca.  100 

e«  5-37 

v=     5-10' 

fi  =  5-42 

V  =  ca.  100 

e  =  5-90 

F=     5-10' 

e  =  6-19 

Also  ergab  sich  bei  allen  Substanzen  ein  Anwachsen  von  e  mit  abnehmen- 
der Ladungszeit. 

20.  Zur  Entscheidung  zwischen  diesen  beiden  Resultaten  wendete  Blondlot  ^ 
die  Methode  der  elektrischen  Wellen  in  anderer  Weise  an  und  fand  ebenso  wie 
Thomson  kleinere  Werte  von  e  bei  abnehmender  Wellenlänge. 

21.  Die  Aufgabe  den  elektrischen  Brechungsexponenten,  d.  h.  das  Quadrat 
der  Dielektrizitätskonstante  für  rasche  Schwingungen  direkt  zu  finden,  wurde  von 
Arons  und  Rubens  ^  in  anderer  Weise  gelöst  und  auch  für  feste  Körper  benutzt. 
Sie  maßen  nämlich  die  Länge  der  stehenden  elektrischen  Wellen  von  der  Schwingungs- 
zahl 5»  10'  in  einem  doppelten  Drahtviereck,  dessen  eine  Seite  durch  Spiegel- 
glasplatten bezw.  durch  Paraffin  oder  durch  Tröge  mit  Flüssigkeiten  ging. 

Zugleich  bestimmten  sie  auch  die  Dielektrizitätskonstante  derselben  Substanzen 
nach  der  ScHiLLERschen  Methode  mit  einigen  hundert  Schwingungen.  Es  er- 
gab sich: 

Glas  I 
Glas  II 

Es  ist  bei  den  festen  Körpern  der  Unterschied  zwischen  den  beiden  Resultaten 
zwar  nicht  erheblich,  vielleicht  in  die  Fehlergrenze  fallend,  aber  immer  ist  für 
rasche  Wechsel  e  etwas  größer,  als  für  langsame. 

2  2.  Arons''  maß  nach  der  Methode  von  Schiller  aus  der  Dauer  der 
elektrischen  Schwingungen  die  Dielektrizitätskonstanten  von  geschmolzenen  und 
dann  erstarrten  Salzen,  nämlich  von  KNO3,  NaNOj  und  KNOg  +  NaNOj.  Die 
Dielektrizitätskonstanten  dieser  Körper  nahmen  nach  dem  Beginn  des  Erstarrens 
dauernd  ab,  z.  B.  war  für  KNO3 

16  108  204  300    Stunden  nach  Beginn  des  Erstarrens 

€       4-00         3-12         2-89         2-90 

Nach  5 — 6  Tagen  bei  KNOg,  nach  wenigen  Tagen  bei  NaNOj  und  nach 
längerer  Zeit  bei  der  Mischung  wurde  e  konstant  und  zwar  wurde 

e  für       KNOg  =  2.56 

„       NaN03  =  5.18 

KNO3  +  NaNO,  =  5.53 

Da  sich  hierbei  krj^stallinische  Umwandlungen  bilden,  so  sind  die  Zahlen 
nur  Mittelwerte. 

23.  BouTY*  hatte  schon  vorher  die  Kapazität  von  Kondensatoren  mit  er- 
starrten Isolatoren  nach  der  galvanometrischen  Methode  gemessen  und  er  fand 
unter  Berücksichtigung  der  Ladezeit  für  unendlich  kleine  Ladezeiten  bei  Eis 
6  =  78-8   (bei    —  23^   bei  Kalisalpeter  und   Natronsalpeter  6  =  4,  für  Gemische 

1  R.  Blondlot,  C.  R.  112.  1058.  1891.  —  2  L.  Arons  u.  H.  Rubens,  Wied.  Ann. 
42.  581.  1891;  44.  206.  1891;  45.  381.  1892.  S.  auch  K.  Waitz,  Wied.  Ann.  44.  52; 
1891.  —  3  L.  Arons,  Wied.  Ann.  53.  95.  1894.  —  ♦  E.  Bouty,  C.  R.  114.  533.  1892; 
ibid.   p.   1421.   1892. 
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von  KNO3  und  NaNOg    mit  gleichen  Äquivalenten  «  =  3-76    bis   4*01 .     (Siehe 
weiter  unten  die  Versuche  von  Dewar  unnd  Fleming.) 

24.  Blondlot ^  fand  im  Gegensatz  zu  Bouty  (Nr.  23)  nach  der  Methode 
der  Brechungsexponenten  (LECHERsche  Drähte)  für  Eis  6=2. 

25.  Auch  Perot,2  der  früher  wie  Bouty  für  Eis  6  =  76  gefunden  hatte, 
korrigiert  einen  Fehler  und  findet  6  =  2*04. 

26.  Graetz  und  Fomm^  wendeten  die  Methode  der  Kraftwirkungen  in  einer 
neuen  Form  an,  indem  sie  die  Drehungen  von  Stäben  und  Scheiben  aus  der 
zu  untersuchenden  dielektrischen  Substanz  in  dem  homogenen  Felde  eines 
Kondensators  maßen.  Die  Kondensatorplatte  wurde  wechselnd  geladen,  ent- 
weder durch  einen  Ruhmkorflf  mit  Schwingungen  von  der  Zahl  ca.  100  oder 
durch  die  Oszillationen  verschiedener  Leydener  Flaschen,  welche  Schwingungszahlen 
von  der  Ordnung  von  10® — 10''  ergaben,  sodaß  diese  etwa  waren 

IflXlO«     1-4^x10«     l.öflXlO«     1.8^X10« 

wo  a  eine  Zahl  zwischen  1   und   10  ist. 

Es  ergaben  sicli  für  Schwefel,  Paraffin,  Wasser  Werte  von  €,  die  in  dem 
Intervall  von  v  =  ca.  100  bis  ca.   1*8  X  10®  dieselben  waren,  nämlich 

Schwefel  (frisch)     4-31  für  i'  =  ca.  100  bis  y  =  ca.  1-8  X  10* 

Schwefel  (alt)          3-798  „     #'  =  ca.  100  bis  y  =  ca.  1-8  X  10« 

Paraffin                     2-20  „    »'  =  ca.  100  bis  »^  =  ca  1-8  X  10« 

Wasser                   73-54  „    v  =  ca.  100  bis  y  =  ca.  1-8  x  10® 

Bei  Bromblei  und  Jodblei  ergaben  sich  Werte  von  c,  die  bei  größeren 
Srhwingungszahlen  erhebUch  abnahmen,  zugleich  die  größten  bis  dahin  ge- 
messenen Dielektrizitätskonstanten,  nämlich: 

'v=  1^7X10*1     1-4^x10«    I     1.5^/ xIO®     1     l-8rtxl0« 


48-64  I  43-69  42-94  41-79 

Jodblei  172-8  147-7  —  '         113-2 

Dagegen  ergab  sich  bei  einer  Beryllscheibe  ein  Gang  der  Dielektrizitäts- 
konstante, der  anzeigte,  daß  die  angewendeten  Schwingungszahlen  in  dem  Gebiet 
der  anomalen  Dispersion  lagen,  nämlich: 

y^  ca.  100      la.lO«       l-4a.l0«       l-ba.lO^       1-8^7.10« 
Ber>-ll        6-81      8-62  6-83  6-60  8-15 

Daraus  wurde  geschlossen,  daß  auch  in  diesem  Gebiet  der  elektrischen 
Wellen  Absorptionen  und  daraus  folgende  Dispersionen  vorhanden  sind,  die  sich 
in  der  Dielektrizitätskonstante  äußern. 

27.  Thwing*  war  der  erste,  der  eine  sehr  große  Anzahl  von  Substanzen, 
feste  und  flüssige,  nach  einheitlicher  Methode  und  zwar  mit  raschen  Schwin- 
gungen von  der  Ordnung  10'  untersuchte.  Die  Methode  selbst,  die  von  Hertz 
angegeben  war,  bestand  in  folgendem.  In  einem  Drahtviereck  I  mit  variablem 
Luftkondensator  werden  durch  die  Entladung  eines  Induktoriums  zwischen  Kugeln 
Schwingungen  erzeugt.  Ein  zweites  Drahtviereck  II  mit  dem  Kondensator  mit  der 
zu  messenden  Kapazität  wird  dem  ersten  parallel  gestellt.  Ein  in  dieses  Viereck 
eingeschaltetes  IlERTZsches  Elektrod ynamometer ^  (Hitzdrahtinstrument)  gibt  einen 
Ausschlag.     Durch  Änderung  der  Kapazität  in  I  kann  man  den  Ausschlag  in  II 

1  R.  Blondlot,  C.  R.  119.  595.  1894.  —  2  a.  Pärot,  C.  R.  119.  loi.  1894.  — 
3  L.  Graetz  u.  L.  Fomm,  Münch  Sitzungsbcr.  24.  184.  1894;  \Vikd  Ann.  54.  626.  1895. 
Die  Methode  und  die  Resultate  wurden  von  L.  Lombardi,  Nuov.  Cim.  (4)  2.  203.  1896  nach- 
geprüft. Eine  andere  Kraft  Wirkungsmethode  von  F.  T.  Trouton  u.  W.  E.  Lilly  (Phil.  Mag. 
I5)  33.  529.  1892)  hat  noch  keine  Messungsresultate  geliefert.  —  ♦  C.  B.  Tuwing,  Ztschr.  f. 
phys.  Chem.  14-  286,  1894.  —  ^H   Hertz,  Ztschr.  f.  Instrumentenk.  3.   i;.   1883. 
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ZU  einem  Maximum  machen.  Dann  ist  Resonanz  zwischen  I  und  II  vorhanden. 
Ersetzt  man  nun  die  zu  untersuchende  Kapazität  in  II  ebenfalls  durch  einen 
variablen  Meßkondensator  III  und  ändert  man  diesen  so  lange,  bis  wieder 
Resonanz  mit  I  vorhanden  ist,  so  sind  II  und  III  mit  I  in  Resonanz,  und  da 
die  Selbstinduktionen  von  II  und  III  dieselben  sind,  müssen  auch  die  Kapazitäten 
von  II  und  III  gleich  sein,  wodurch  die  von  II  bestimmt  ist. 

Als  Versuchskondensator  wurde  ein  zylindrischer  genommen,  in  den  Flüssig- 
keiten eingefüllt  wurden.  Feste  Körper  wurden  in  Pulverform  eingebracht,  die 
Zwischenräume  wurden  durch  eine  Flüssigkeit  ausgefüllt,  in  welcher  die  festen 
Körper  unlöslich  waren.  Ist  «^  die  Dielektrizitätskonstante  der  Mischung,  %f  die 
des  festen  Pulvers,  €j  die  der  Flüssigkeit,  sind  F^,  Vf,  V^  die  entsprechenden 
Volumina,  so  wurde  gesetzt 

wodurch  6^  bestimmbar  war.  Ob  dieser  Mischungsansatz  erlaubt  ist,  bedarf  der 
Prüfung.  Die  große  Zahl  von  festen  und  flüssigen  Körpern,  die  Thwing  so  ge- 
messen hat,  sind  in  den  Tabellen  angegeben. 

28.  Lefevre^  brachte  in  die  Drehwage  zwischen  die  beiden  Kugeln  eine 
Platte  aus  dielektrischer  Substanz  und  bestimmte  so  die  Dielektrizitätskonstante  für 


Schwefel  2.6-3-9 

Gläser  von  St.  Gobain     3.45—2.4 
Ebonit  2  ■  3 

Paraffin  2-1—2 


Petroleum  1 . 9 

Schwefelkohlenstoff  1  -  7 

Terpentinöl  1  •  5 


29.  Cardani*  bestimmte  sorgfältig  die  Dielektrizitätskonstante  des  Schwefels 
mit  dem  von  ihm  konstruierten  Elektrometer  (s.  o.  p.  70)  zu  8'6 — 3» 5  unabhängig 
von  der  Dauer  der  Ladung. 

30.  Perot^  maß  für  Harz  und  Glas  die  Dielektrizitätskonstante  nach  ver- 
schiedenen Methoden,  nämHch: 

1.  Methode   von   Blondlot  mit   elektrischen   Schwingungen   v  =  25 «10^ 

2.  Methode  des  ballistischen  Galvanometers  mit  Wippe  v  =  50 — 400. 

3.  Statische  Methode  durch  Kapazitätsvergleichung. 

4.  Attraktionsmethode  von  Boltzmann  mit  Kugel. 

5.  Methode  der  Brechung  der  Kraftlinien  (s.  o.  p.  87). 
Seine  Resultate  sind  folgende: 


Methode 


Harz 


Glas 


25.10« 
400-50 
I  0 

I  ^ 

0 


207 

2-02 

2*88 

5.4 

2- 00— 2-10 


I-IO»— 12.10^     2.71—6-10 


250—50 


5.83 


2-89 


Die  Methode  4  ist  wohl  ungenügend  angewendet. 


31.    Beaulard*   bestimmte    bei    ziemlich    kurzen    Ladungszeiten    nach    der 
ballistischen  Methode  die  Dielektrizitätskonstante  des  Glases 

ftir  0  008    Sek.  Ladungszeit    8  =  6-218 
,,    0-0004     „  „  e  =  3-66 

Die  Unterschiede  beruhen   wohl   kaum   auf  Dispersion,    sondern    auf  Ober- 
flächenleitung u.  dergl. 


1  J.  Lefävre,  C.  R.  113.  688.  1891;  114.  834.  1892.  —  2  p.  Cardani,  Rend.  Lincei 
(15)  1.  48  u.  91.  1892.  —  3  a.  P^rot,  C.  R.  115.  38  u.  165.  1892.  —  ♦  Beaülard,  C.  R. 
119.  268.  1894;  Journ.  de  Phys.  (3)  4.  552.  1893. 
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32.  Mazotto^  hat  durch  Kapazitätsvergleichungen  nach  der  LECHERschen 
Methode  für  Wellenlänge  von  75  m  bis  4m,  entsprechend  v  =  4  X  10®  bis 
7'5  X  10^,  einige  Substanzen  gemessen.  Für  die  festen  Körper  fand  er  bei 
Paraffin  €=  1.68,  Spiegelglas  6  =  3*76  unabhängig  von  der  Periode. 

33.  NoRTHRUP^  untersuchte  auch  dieselben  Substanzen,  indem  er  einen 
Kondensator  einmal  mit  Ruhmkorflschwingungen  (v  =  ca.  100),  das  andere  Mal 
mit  raschen  Wechseln  (v  =  10® — lO')  lud.     Er  fand  so  bei 

F  =  ca  100     y  -  10«— 10^ 
PaiafKn      6  =  2-32        e  »  2*25 
Glas  e  =  6-25        e  =  5-86 

also  anomale  Dispersion. 

34.  Zu  sehr  raschen  Schwingungen  ging  Lampa^  über,  der  ebenso  wie 
früher  Ellinger  für  Flüssigkeiten  direkt  den  Brechungsexponenten  von  festen 
und  flüssigen  Substanzen  für  elektrische  Wellen  bestimmt,  indem  er  die  Wellen 
durch  Prismen  der  betreffenden  Substanzen  gehen  ließ.  Die  Wellenlängen,  die 
er  anwendete,  waren  äußerst  kurze,  sie  variierten  von  8  mm  bis  4  mm  in  der 
Luft,  entsprechend  den  Schwingungszahlen  i/  =  3'75  X  10^®  bis  «/  =  7«5  X  10^^. 
Als  Indikator  diente  ein  Kohärer.  Die  meisten  Substanzen  zeigen,  außer  Schwefel, 
in  dieser  Oktave  anomale  Dispersion.      Es  ergab  sich   für   die   festen  Substanzen 


1                          Schwingungszahl   y  = 
1       3-75  X  10»«       1      5  X  10»o 

s 

7-5  X  lO'o 

Paraffin 

Ebonit 

Schwefel 

]            2-32 

3-027 
!            3-24 

1-99 
297 
4-03 

1-96 
2-'^3 
4. 00 

35.  In  derselben  Weise  ließ  vorher  Lebedew*  Schwingungen  von  der 
Wellenlänge  A  =  0-6  mm,  also  v  =  5*10^^,  durch  ein  Ebonitprisma  gehen  und 
fand  den  Brechungsexponenten  v  =  1-6,  entsprechend  s  =  2-56. 

36.  H.  Starke^  verwendete  in  der  Kapazitätsmethode  nach  der  Nernst- 
^chen  Anordnung  einen  Kunstgriff,  der  sich  auch  für  andere  Methoden  wertvoll 
en»*ies.  Wenn  man  nämlich  in  einen  mit  Flüssigkeit  beschickten  Kondensator 
eine  Platte  aus  fester  Substanz  hineinbringt,  so  ändert  sich  im  allgemeinen  die 
Kapazität;  sie  ändert  sich  bloß  dann  nicht,  wenn  die  feste  Platte  dieselbe  Di- 
elektrizitätskonstante hat,  wie  die  verdrängte  Flüssigkeit.  Durch  Mischungen  von 
Benzol,  Xylol,  Äther  und  Äthylenchlorid  konnten  nun  Flüssigkeiten  hergestellt 
werden,  die  alle  Dielektrizitätskonstanten  zwischen  2  und  11  «Sl  (dem  e  des 
Äthvlenchlorids)  besaßen.  So  wurden,  außer  für  Flüssigkeiten,  folgende  Dielek- 
trizitätskonstanten (mit  gewöhnlichem  Rühnkorffwechseln,  i/  =  ca  1500)  für  genau 
definierte  Gläser  gemessen. 

Jenaer  Gläser. 


1                   Name 

Fabrik-Nr. 

h 

Brechungsexponent 
fiir  die  D-lAnie 

1- 50986 
1-51180 
1-52090 
1-60305 

Dichte 
d 

2-24 
2-47 
2-58 
8.17 

Dielektrizitäts- 
konstante e 

8d 

1  Boratcrown   .... 

2  Borosilikatcrown     .     . 

3  [  Phosphatcrown  .     .     . 

4  Boratflint 

.       1     S  186 
.      1     0  1948 

1     5  169 
.       1^4 

5-78 
6-20 
6-39 
7-66 

2-45 
2-48 
2-51 
,2- 41 

^  D.  Mazotto,  Rend.  Acc.  Lincei  (5)  4.  I  p.  240.  1895;  Nuov.  Cira.  (4)  1.  308.  1895. 
-  2  E.  NORTHRUP,  Phil.  Mag.  39.  78.  1895.  —  ®  A.  Lampa,  Wien.  Sitzungsber.  55.  (IIa) 
Jnli  1896  und  Dez.  1896.  Letztere  Arbeit  auch  in  Wied.  Ann.  61.  79.  1897.  —  ♦  P.  Lebe- 
DEW,  WiED.  Ann.  66.  i.  1895.  —  B  H.  Starke,  Wied.  Ann.  60.  629.  1897;  61.  804.  1897; 
s.  audi  K.  F.  Löwe,  Wied.  Ann.  66.  403.  1898;  ibid.  596. 
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Name 


I  Fabrik-Nr, 


I  Brechungsexponent  ' 
für  die  Z>-Linie 


5    Baryumcrown     .... 
6||Barytflint 

7  I  Schwerstes  Barytcrown    . 

8  Silikatcrown 

9  I  Crown  mit  hoher  Dispersion 
10  1  Halbflint 


0   1610 

1.57519 

0   1777  1 

1-60284 

0   1922  ' 

1-60899 

0   1087  1 

1.51883 

0   1335  1 

1.52333 

0   1469 

1.6129 

Dichte 
d 

3. 21 
3.40 
3-55 
2.54 
2-70 
3.58 


I  Dielektrizitäts- ; 
konstante  b 


Bd 


7.81 

2-43 

8-28 

I2.44 

8-70 

2. 37 

7.20 

2.83 

9.13 

3.38 

7-77 

2.17 

Mit  Ausnahme  der  letzten  beiden  Glciser  ist  Ed  konstant.  (Dieselben  Gläser 
wurden  später  von  Löwe  (s.  Nr,  37)  mit  sehr  raschen  Schwingungen  untersucht). 
Weiter  wurden  einige  Hölzer  parallel  und  senkrecht  zur  Faserrichtung  unter- 
sucht.^ Je  nachdem  sie  vorher  nicht  erhitzt  (also  wasserhaltig)  oder  auf  130'* 
oder  170^  erhitzt  waren,  war  die  Dielektrizitätskonstante  sehr  verschieden.  Es 
ergab  sich  für 


Ohne  Erhitzung 
auf  130°  erhitzt 
auf  170"  erhitzt 


Rotbuche 
Faserrichtung 

II  I         J. 


4-83 
2. 82 
2.51 


I 


7.73 

4. 22 

4.41 

2-66 

3.63 

2-46 

Eiche 
Faserrichtung 

II  '         ± 


6-84 
8.99 
8.64 


Drittens  wurden  einige  Porzellansorten  untersucht  und  ergaben 

spez. 


Hartporzellan 
Segerporzellan     . 
Figurenporzellan 


e  =  5.73 
8  =  6-61 
B  =  6.84 


Gew.  =  2-38 
=  2.40 
=  241 


Für  einige  weiteren  feste  Körper  wurden  folgende  Werte  gefunden 


B 

3.34—4. 
2-80 
6/67 
6.92 


14 


Schwefel     . 
Ebonit  .     . 
Kaliumalaun 
Flußspat     . 

Für  eine  Reihe  von  Kristallen  sind 
verzeichnet. 

37.  Die    oben    (Nr.  36)    genannten 


Steinsalz 6-29 


Sylvin 
Gips    . 


4.94 
5. 04 


die  erhaltenen  Zahlen  im  VII.  Abschnitt 


Glassorten    sind   auch   von    Löwe*  mit 


sehr  raschen  Schwingungen    nach  Drude    (Wellenlänge   in   der  Luft   75cm,  also 


V  =  4*10®)  untersucht  worden  und  gaben  folgende  Resultate 

e 

1.  Eoratcrown 5.05 

2.  Borosilikatcrowu       .     .     .     .     6.15 

3.  Leichtes  Phosphatcrown    .     .     6-20 

4.  Schweres  Bar^'umsilikatcrown     7.65 

5.  Silikatflint 7-30 


e 

6.  Schwerstes  Barytcrown    .     .     7.42 

7.  Crown  mit  hoher  Dispersion    7.76 

8.  Gewöhnliches  Silikatcrown  .     7.10 

9.  Gewöhnliches  Silikatflint       .     7-62 
10.  Boratflint  (Fabrik-Nr.  S  99)     7-63 


38.  Gray  und  Dobbie^  untersuchten  einige  definierte  englische  Gläser. 
Bestandteile  dieser  Gläser  und  ihre  Dielektrizitätskonstanten  sind  folgende: 


Die 


1.  43SiO„  5PbO,  5Na,0,  3K^0 

2.  lOSiO,,  3PbO,  3Na,0  (von  Powell,  London) 
3 


B  =  7. 06  bei  10<^ 

B  =  5.42  bei  8<* 

B  =  7.22  bei  18<» 


Blcilcaliumglas  von  Powell 

Sie  stellten  auch  Messungen  für  die  Widerstände  dieser  Gläser  an. 


a  =  7.90  bei  130^ 
e  =  5.G9  bei  130^ 
e  =  7.42  bei  14Ü^ 


'  Durch  Doppelbrechung  elektrischer  Wellen  in  Tannenholz  fand  K.  Mack  fWiED.  Ann. 
66.  729.  1895)  die  Quadrate  der  Brechungsexponenten  ||  und  i.  Fasern  4.62  und  3*06.  — 
2  K.  F.  Löwe,  Wied.  Ann.  M.  408.  1898.  —  ^  A.  Gray  u.  J.  J.  Dobbie,  Proc.  Roy.  Soc 
London  1900.   Beibl.  24.  999.    1900. 
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39.  E.  S.  Ferry^  hat  die  Dielektriziätskonstante  fester  und  flüssiger  Körper 
bei  langsamen  Schwingungen  {v  =  500,  Wechselströme  mit  Telephon)  und  bei 
raschen  Schwngungen  v  =  33 «10^  gemessen,  letztere  so,  daß  er  ähnlich  wie 
Thamng  Resonanz  hervorbrachte.  Bei  festen  Körpern  benutzte  er  die  Methode 
vcn  Starke,  indem  er  Flüssigkeitsgemische  herstellte,  in  welche  die  Körper  ein- 
oretaucht  wurden,   ohne  ihre  Dielektrizitätskonstante  zu  ändern.     Von  festen  un- 

krvstallinischen  Körpern   ist  nur  Ebonit   untersucht.     Das  Resultat  ist  folgendes: 

« 

für  y  =  500       6  =  33-10« 
Ebonit  ...       e  =  2-55  2-32 

40.  HoRMELL^  hat  für  einige  Paraffine  die  Dielektrizitätskonstante  nach  der 
DRUDEschen  Methode  für  verschiedene  Schwingungszahlen  bestimmt,  nämlich  für 
r=4»10^,  5*10®,  7-5.10®.  Mit  wachsender  Schwingungszahl  wird  e  größer. 
Seine  Resultate  sind  folgende: 


Paraffin 

Dichtigkeit 

Schmelzpunkt 

1^  =  4.10« 

F«  5-108 

>'  =  7-5.10* 

V  =  Natriümlinu 

Xr.  120 

0-894 

47-6 

2-13 

2-16 

2-21 

2-3665 

„    125 

0-905 

50-2 

2-18 

2-21 

2-26 

2-3808 

,.    130 

0-907 

53-3 

2-19 

2-22 

2-25 

2-4044 

.,    135 

0-897 

56-2 

2-22 

2-25 

2-28 

2-4098 

Paraffinöl 

0-905 

— 

2-38 

— 

— 

2-2650 

a)  Einfluß  der  Temperatur  auf  die  Dielektrizitätskonstante 

fester  Körper. 

Nach  der  Methode  von  J.  J.  Thomson  mittels  HERTZscher  Schwingungen 
l-at  Cassie^  die  Abhängigkeit  von  s  von  der  Temperatur  /  bei  einigen  festen 
Körpern  untersucht.  Es  ergab  sich  zwischen  der  Temperatur  15^  und  60®  (bei 
Glimmer  bis  iio^  eine  Zunahme  von  e  mit  steigender  Temperatur  und  zwar 
betrug  diese  Zunahme  a  pro   i  ^  C.  für 

Glimmer «  =  0-0003   !    Glas  I «  =  0-0012 

Ebonit «  =  0-0004    |    Glas  II «  =  0-002 

Bei  flüssigen  Körpern  nimmt,  wie  weiter  unten  gezeigt  wird,  e  mit  wachsender 
Temperatur  ziemlich  erheblich  ab. 

Pellat  und  Sacerdote*  finden  dagegen,  daß  bei  langsamen  Wechseln  bei 
Paraffin  zwar  e  mit  wachsender  Temperatur  zunimmt,  dagegen  bei  Ebonit  ab- 
nimmt.    Es  war  nämlich  fiir 


Paraffin 

Ebonit 

/                           8 

t                             B 

11-1«           2-287 

10-2»            2-941 

22                 2-278 

17                  2-958 

33.3             2-259 

20-6             2-968 

Für  erstarrte  Flüssigkeiten  Hegen  eine  Anzahl  von  Untersuchungen  über 
die  Ändenmg  ihrer  Dielektrizitätskonstante  mit  der  Temperatur  vor. 

Für  Eis  ist  schon  oben  (Nr.  23)  angegeben,  daß  Bouty  in  der  Nähe  von  o® 
den  Wert  6  =  76  fand,  während  Blondlot,  Perot  und  Thwing  in  der  Nähe 
von  Null  einen  kleinen  Wert  2 — 5  -für  die  Dielektrizitätskonstante  fanden. 

Bei  einer  Untersuchung,   die   Dewar  und  Fleming^  mit  Eis   bis   zu   sehr 

'  E.  S.  Ferry,  PhiL  Mag.  (5)  44.  404.  1897.  —  2  w.  G.  Hormell,  Phil.  Mag.  (6)  3. 
52.  1902.  —  3  w.  Cassie,  Proc.  Roy.  Soc.  London  48.  357.  1889.  —  *  H.  Pellat  u. 
P.  Sacerdote,  C.  R.  127.  544.  1898.  —  B  J.  Dewar  u.  J.  A.  Fleming,  Pror  Roy.  Soc. 
London  OL  2  u.  316.  1897. 
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tiefen  Temperaturen  (—206^  anstellten,  fanden  sie  nun  folgende  Resultate,  und 
zwar  bei   124  Wechseln  pro  Sekunde: 


Temperatur 

6 

Temperatur 

Pt-Thermometer 

Pt-Thermometer 

B 

-206 

2*43 

-111. 0 

10.8 

-197.2 

2-42 

-   93.7 

23.4 

-182 

2. 42 

-   81. 7 

37.3 

-175 

2*43 

-   63-8 

46-8 

-164.0 

2.59 

-   49-0 

51.0 

-149.0 

3.43 

-   24.5 

59.1 

-136.0 

5.02 

-      7.5 

70. 8(?) 

-120.0 

7-38 

Die  Dielektrizitätskonstante  des  Eises  wächst  also  bedeutend  bei  wachsender 
Temperatur  und  erreicht  bei  o®  bei  langsamen  Wechseln  den  Wert  78,  während 
sie  bei  sehr  raschen  Wechseln  dagegen  bei  o^  direkt  den  Wert  2  fanden. 

Ebenso  zeigen  Alkohol  und  Glyzerin  eine  starke  Abnahme  von  6  mit  fallender 
Temperatur,  bei  Nitrobenzol  und  Äthylenbromid  bleibt  aber  e  konstant. 

Abegg,  der  im  Gegenteil  bei  flüssigen  Körpern  ein  starkes  Anwachsen  der 
Dielektrizitätskonstante  mit  abnehmender  Temperatur  gefunden  hatte  (s.  u.),  hat 
gegen  diese  Versuche  von  Dewar  und  Fleming  Einwände  erhoben,^  insbesondere 
den,  daß  das  angebliche  reine  Eis  von  einem  Netzwerk  leitender  Partikeln  durch- 
zogen sei,  sodaß  man  gar  nicht  die  Dielektrizitätskonstante  des  Eises  in  den 
obigen  Zahlen  habe. 

Dewar  und  Fleming^  untersuchten  auch  eine  Reihe  gefrorener  Lösungen, 
z.  B.  Natriumchlorid  10  ^/^j,  Kaliumhydrat  10  ^j^.  Auch  diese  zeigen  starke  Ab- 
nahme der  Dielektrizitätskonstante  in  der  Nähe  von  —  190^.  Bei  andern  aber 
bleiben  die  großen  e  bestehen. 

Der  Zusatz^  von  Cäsiumhydrat,  Lithiumhydrat,  Wismutoxyd,  Aluminium- 
oxyd, Schwefel  und  Gold  ändert  die  Dielektrizitätskonstante  des  Eises  bei  tiefen 
Temperaturen  nicht,  dagegen  bewirkt  Zusatz  von  KOH,  NaOH,  Rubidiumhydrat, 
femer  der  Oxyde  von  Cu,  Fe,  Pt  eine  starke  Zunahme  der  Dielektrizitätskonstante 
des  Eises  (g  =  133  bei  201®  statt  3  bei  den  früheren  Substanzen). 

In  Fortsetzung  ihrer  Untersuchungen  haben  Dewar  und  Fleming*  eine 
Reihe  von  organischen  Flüssigkeiten  bis  zu  —  185®  untersucht.  Alle  Dielek- 
trizitätskonstanten nehmen  ab,  bei  —185^  bis  zu  2 — 3,  bei  —200^  bis  zu  2. 
Es  ergab  sich: 


15'' 


Beobachter 


-  185« 


Methylalkohol j 

Äthylalkohol j 

Amylalkohol 

Ameisensäure I 

Aceton 1 

Äthyläther 

Castoröl 

Olivenöl 1 

Schwefelkohlenstoff   ...  I 

Anilin 1 

Phenol ' 

Äthylnitrat 1 


34.0 
25-8 
16-0 
62*0 


21-85 


25 

78 


316 
2-67 
7.51  • 


17-72 


Thwing 
Nernst 

♦» 
Thwing 

11 

Nernst 

hopkinson 


Smale 

»» 
Thwing 


3-13 
311 
2-14 
2-41 
2-12 
2.31 
2-19 
2*18 
2*24 
2-92 
2-54 
2-73 


1  R.  Abegg,  Wied.  Ann.  65.  229.  Q23.  1898.  —  ^  J.  Dewar  u.  J.  A.  Fleming,  Proc. 
Roy.  Soc.  London  61.  299.  1897.  —  ®  J.  Dewar  u.  J.  A.  Fleming,  ibid.  61.  368.  380.  1897. 
—  4  J.  Dewar  u.  J.  A.  Fleming,  ibid.  61.  358.  1897. 
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b)  Abhängigkeit   der  Dielektrizitätskonstante   fester  Körper  vom  Zug. 

Daß  die  Dielektrizitätskonstante  des  Glases  durch  mechanischen  Zug  ver- 
ändert und  zwar  vergrößert  werde,  hat  Ercolini^  in  mehreren  Arbeiten  aus- 
zuführen versucht.     Corbino^  findet  eine  Abnahme. 

Bei  Kautschuk  finden  Corbino  und  Canizzo*  umgekehrt,  daß  e  durch  Zug 
vermindert  wird.     Dasselbe  findet  Panichi*  (s.  Abschnitt  XIII). 

Der  Einfluß  hohen  Druckes  scheint  bei  festen  Körpern  noch  nicht  unter- 
sucht  zu   sein,   bei  Flüssigkeiten   ist  er  verschiedenfach   bestimmt  worden  (s.  u.). 

c)    Einfluß  des  Magnetismus  auf  die  Dielektrizitätskonstante. 

Roberts*  fand  bei  Glas,  Hartgummi  aus  Vulkanit  keinen  Einfluß  eines 
magnetischen  Feldes  von  1500  Einheiten  auf  die  Dielektrizitätskonstante,  der 
Vsö^o  erreichte.     Bei  Flüssigkeiten  hat  Palaz  (s.  u.)  dasselbe  konstatiert. 

d)   Tabellen  über  Dielektrizitätskonstanten  fester  Körper. 

In  den  folgenden  Tabellen  bedeutet  v  die  Schwingungszahl  der  bei  der 
Bestimmung  angewendeten  Wechsel.  Für  rein  statische  Messungen  ist  v  =  0 
gesetzt  und  für  langsame  Wechsel,  wie  sie  durch  gewöhnliche  Unterbrecher 
hervorgerufen  sind,  ist,  wo  nichts  anderes  bemerkt  ist,  die  gemeinsame  Rubrik  v 
ca.  100  gewählt  worden.  Die  Ziffern  bei  den  Beobachtern  beziehen  sich  auf 
die  gleichbezifferten  Angaben  im  vorhergehenden. 


L  Qläser  (nicht  näher  charakterisiert). 
A.    Gewöhnliches  Glas. 


Schwingungs- 

Dielektrizitäts.      Beobachter 

zahl  y 

konstante  e    |       ^ooacnier 

ca.  100 

3-45                    RoSETTi  1 

ca.  100 

3-243                 Gordon  7 

0 

3.35 

Felici  5 

50  1 
1665 

4.12 
3*81 

Schiller  9 

ca.  100 

7.5 

Romich  und 
Nowak  4 

0 

8. 45 

HOPKINSON  8 

0 

68— 250 

Quincke  14 

0 

6-10 

WCllner  17 

B.    Spi 

V 

e 

Beobachter 

50  \ 
1665  J 

6-34 
5-8 

Schiller  9 

ca.  100 

6-46—7.57 

Winkelmann  10 

ca.  100 

6-88 

Donle  11 

2  ) 

4-67 

2000 

5.34 

i  Lecher  19 

310«  ) 

7. 31 

Schwingungs- 
zahl V 

ca.   100 

25- 10« 

ca.   100 

5-10^ 

10«-12-10«l 

ca.  100 

125 

2500  • 

ca.  100 

10«— 10' 


Dielektrizitäts- 1 
konstante  b    \ 


Beobachter 


9—11 

27 
,37_5.90 
42— 619 
71—6 

5.83 

6.218 

3.66 

6-25 

5-86 


•lü 


J.  J.  Thom- 
son 18 
Arons  und 
Rubens  21 

Perot  30 

BE AULARD   31 

Northrup  33 


I 


ca. 
ca. 
ca. 
ca. 
4 
7.5 


100 
100 
10« 
100 


.10«    f 

xiOM 


6.44—7-46 

7.082-7.780 

5-84 

3.45—2-4 

3.76 


Beobachter 
Elsas  12 

WtlRNER    13 

Thwing  25 
Lef^vre  28 

Mazotto  32 


1  G.  Ercolini,  Acc.  dei  Lincei  (5)  7.  II.  172.  183.  1898;  Nuov.  Cim.  (4)  8.  306.  1898; 
s.  a.  G.  Quincke,  Wied.  Ann.  10.  161.  1880.  —  2  o.  M.  Corbino,  Beibl.  22.  577.  1898. 
Kendic.  Acc.  Lincei  {$)  8.  IL  238.  1899.  G.  Ercolini,  Nuov.  Cim.  (4)  12.  77,  1900. 
L.  T.  MORE,  Beibl.  24.  1144.  1900.  —  3  o.  M.  Corbino  u.  P.  Canizzo,  Acc.  dei  Lincei 
(5)  7.  IL  286.  1898;  Nuov.  Cim.  (4)  8.  311.  1898.  —  ♦  L.  Panichi,  Nuov.  Cim.  (8)  8. 
89.  1898.  —  6  E.  C.  Roberts,   Phys.  Review.   12.  50.   1901. 
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V             '             s                   Beobachter 

ca.  100 
0 

3-243        1     Gordon  7 
6-96          .     HoPKiNSON  8 
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D.    Flintglas,   sehr  leicht  bis   sehr  dicht. 


Beobachter 


ca.  100  3-018— 3-164|     Gordon  7 

0  I  6- 61— 9-096      HoPKiNSON  8 

7-11—7-44  j     Winkelmann  10 
4-64 

5-09         '\  Lecher  19 
3-10«  J  6-50 


ca.  100 
2 
2000 


}  509         '] 

)  6-50         ,1 


na.  Jenaer  Qlassorten. 


Beobachter 


Boratcrown 


Borosilikatcrown 


Leichtes  Phosphatcrown    . 


Schweres  Barvumsilikatcrown 


Silikatflint 


Schwerstes  Baryumcrown 


Crown  mit  hoher  Dispersion 


Gewöhnliches  Silikatflint 


Gewöhnliches  Silikalcrown 


Boratflint . 


ca. 

ca. 
4 

ca. 

ca. 

4 

ca. 

ca. 

4 

ca. 

ca. 

4 

ca. 

ca. 

4 

ca. 

ca. 

4 

ca. 
ca. 


ca. 

ca. 

4 

ca. 

ca. 

4 

ca. 
4 


100 

100 

-10  8 

100 
100 
108 

100 

100 

-10* 

100 

100 

-10» 

100 

100 

-10» 

100 
100 
10 

100 
100 

-108 

100 

100 

-10» 

100 

100 

•10« 

100 
-10 


!| 


5-48 
5-52 
505 

6-20 
6-20 
615 

6-39 
6-40 
6-20 


81 
83 
65 


8-28 
8-29 
7-30 

8-40 
7-96 
742 

9-18 
9-14 
7-70 


"■I 


7' 
7' 

7" 

7' 
7' 
7 

8-06 
7-63 


77 
78 
62 

20 

00 
10 


Starke  36 
Löwe  37 

Starke  36 
Löwe  37 

Starke  36 
Löwe  37 

Starke  86 
Löwe  37 

Starke  36 
Löwe  37 

Starke  36 
Löwe  37 

Starke  36 
LÖWE  37 

Starke  36 
Löwe  37 

Starke  36 
Löwe  37 

Löwe  37 


üb.   Englische  Qläser. 


BleinatriumkaliumRlas 
Bleinatriumglas 


ca.  100 
ca.  100 


Bleikalinmglas !       ca.  100      | 


6 

7-06 
5-42 
7-22 


Beobachter 


Gray  u.  Dobbie  38 
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ca.  100 

0 

ca.  100 

ca.  100 

50 

1665 

ca.  100 

0 

ca.  100 

25-10 

2 

2000 
3-10» 


••I 


e 

•08 

15 
•48 
•284 

76 

21 

72 

56 

1 

9 

64 

81 

Ol 


Beobachter 

R0S.SETT1    1 

boltzmann  2 
boltzmann  3 
Gordon  7 

[  Schiller  9 

Winkelmann  10 

WÜLLNER   17 

Thomson  18 


iJM. 


Lech ER  19 


ca. 

100 

ca. 

100 

ca. 

10« 

3. 75 

.10»M 

50 

.10"  i 

75 

.10*0  J 

ca. 

100 

ca. 

100 

5- 

10^0 

500  \ 
•10«  1 

33 

2-865 

3  030 

2-71 

3-027 

297 

2. 73 

2-8 

2*3 

2-56 

2-55 

2-32 


Beobachter 

Elsas  12 
Werner  13 
Thwing  27 

Lampa  34 

Starke  36 
Lefävre  28 
Lebedew  35 

Ferry  39 


IV.    Schwefel  (amorph). 


ca.  100 
ü 

cü.  100 
0 

ca.  100 

2510« 

10--10' 


Beobachter 


1      3. 90 

3-84 
i      2-58 

3-04 

227 

24 
|4-131  frisch I  I    Graetz  und 
3-798  alt     '  I      FOMM  26 


boltzmann  3 
boltzmann  2 
Gordon  7 

WÜLLNER    17 

Thomson  18 


8.75.10»M 
5.0.10^M 
7.5.10»»J 
ca.  100 
ca.  100 
ca.  100 


3-24 

403 

4-00 

334— 4 

2-6—3 

3-6— 8< 


Beobachter 


Lampa  34 

Starke  36 
Lefi^vre  28 
Card.\ni  29 


V.   Paraffin. 


0 
ca,  100 


1 


ca.  100 

0 

50 

1665 

ca.  100 

ca.  100 

0 

ca.  100 

ca.  100  \ 

5-10'  J 

io»-iO'  I 

ca.  10« 


Beobachter 


2- 


32 
32 


1-977 


994 
29 


'I 


BOLTZMANN   2 
BOLTZMANN    3 

Gibson  und 
Barclay  6 
Gordon  7 

HOPKINSON   8 


1  };68=?:«5l^""'"'^' 


18 

29 

96 

254 

95 

04 

20 

14 


Winkelmann  10 
Donle  11 

WÜLLNER    17 

Werner  13 

Arons  und 
Rubens  21 

Graetz  und 
P^OMM  26 
Thwing  27 


3- 75.10*01 
5-10»« 

7.5.10»<> 

ca.  100 
4.10» 
7-5.10^ 

ca.  100 

10«-10^ 

4-10« 

5-10» 

7-5.10« 

erstarrend 
ca.  100 
5-10^ 

flüssig 

ca.  100 

5-10^ 


Beobachter 


2-32 

1-99 

1-96 

-1—2-6 

1-68 


2-25 
13—2-22 
16—2-25 
21—2-28 


208 
2-69 

1-98 
2-16 


I 


Lampa  34 

LUF±VRE   28 

Mazotto  23 
Northrup  33 

HORMELL   40 


Arons  und 
Rubens  21 

Arons  und 
Rubens  21 


VI.   Sohellaok. 


Beobachter 


ca.  100  I      2-74 
ca.  100  3   10 

ca.  100  I      3-672 

0  12-95-3.73 


Gordon  7 
Winkelmann 
Donle  11 

WÜLLNER   17 


10 
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Name  der  Substanz 


Vulkanisierter  Kautschi^    . 


Roher  Kautschuk 


Harz 


Guttapercha 

Chattertons  Iklischung    .     .     . 
Celluvert  (von  Moll  in  London) 

Hölzer:     Eiche 

„        II    Fasern       .     . 
„       X   Fasern       .     . 

Tanne    

Buche 

,,      |i    Fasern       .     . 
„     X    Fasern       .     . 

Papier 

Porzellan 


Sandstein 


Marmor,  weiß 


schwarz  . 


Kalkspat 
Steinsalz  . 

Sylvin 
Gips   .     . 


Eis  (bei  -  2^  . 
.,  (bei  -5<0. 
„  (bei  0«)  . 
„    (bei  0°)       . 


Rohrzucker 
Cetylalkohol  . 
Acetophenon  . 
Eisessig  .  .  . 
Sand  .... 
Kalium  chlorat  . 
Kaliumkarbonat 
Kaliumsulfat  . 
Kaliumalaun 
Kaliumnitrat  . 
Natriumnitrat  . 
Kupfersulfat 


ca.  100 

50 

1665 

ca.  100 

50 

1665- 

ca.  100 
25.10« 

ca.  100 

ca.  100 

ca.  100 

ca.  10« 

ca.  100 

ca.  10» 


ca.  100 

ca.  10» 

ca.  10« 
ca.  100 

ca.  10  • 

ca.  10« 
ca.  10« 

ca.  10« 
ca.  100 

ca.  10» 
ca.  100 
ca.  100 

ca.  100 

ca.  10« 
ca.  100 

ca.  10» 
ca.  10» 
ca.  10^ 
ca.  100 
ca.  10^ 

ca.  10« 

ca.  10« 

ca.  10« 

ca.  10« 

ca.  10« 

ca.  10« 

ca.  10« 

ca.  10« 

ca.  100 

ca.  10^ 

ca.  10^ 

ca.  10« 


e 

Beobachter 

2-497 

2-94 

2-69 

^ 

Gordon  7 
Schiller  9 

2.220 

234 

2.12 

Gordon  7 
Schiller  9 

2-0-2. 
207 

89 

' 

P^ROT  30 

2-412 

Gordon  7 

2-547 

Gordon  7 

1-192—2 

.66 

Elsas  2 

2-93 
2.46-4- 
3. 64— 6. 

2.95 

22 

84 

Thwing  27 
Starke  36 
Thwing  27 

2.51-4. 
3-63-7. 

83 
71 

Starke  36 

2-82 

Thwing  27 

4-20 
5.73-6. 

84 

Thwing  27 
Starke  36 

6-20 

Thwing  27 

6.13 
6-15 

Thwing  27 
Thwing  27 

7.37 
7-6 

Thwing  27 

Romich  und  Nowak  4 

5-81 

18 

6-29 

Thwing  27 

HOPKINSON   8 

Starke  32 

4-94 

Starke  36 

5. 61 
504 

Thwing  27 
Starke  36 

3-36 
285 
2 

78 
2-04 

Thwing  27 
Thwing  27 
De  war  und  Fleming 
De  WAR  und  Fleming 
Perot  25 

4.19 

Thwing  27 

6.42 

Thwing  27 

16-42 

Thwing  27 

2-79 

Thwing  27 

7.43 

Thwing  27 

6-18 

Thwing  27 

5. 62 

Thwing  27 

6-45 

Thwing  27 

6-67 

Starke  36 

2-56 

Arons  22 

5. 18 

Arons  22 

5-46 

Thwing  27 
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Name  der  Substanz 


Knpferoxyd 
Eisenoxyd    . 
Bromblei 
Jodblei    .     . 
Bletkarbonat 
Bleioxyd 
Bleisulfid     . 
Baryumnitrat 
Baryumsulfiit 
Selen.    .    . 
Flußspat      . 


Qnaiz 
Glimmer 


Kolophonium 
Walliat  .     . 


j       ca.  10» 

I       ca.  10» 

!  ca.  lO«— 10» 

'  ca.  lO»— 10' 

ca.  10» 

I       ca.  10» 

!'      ca.  10* 

I       ca.  10» 

ca.  10» 

ca.  100 

ca.  100 
ca.  100    • 

'       ca.  100 

I       ca..  100 

'       ca.  100 

ca.  100 

ca.  100 

ca.  100 

ca.  100 
0 


18- 
U 
48- 

172- 

/\ 
18 

25  • 

17. 

9< 

11- 

10- 

6- 

6- 


10 

20 

-41 

-118< 

58 

90 

92 

15 

40 

2 

7 
92 


4-6 


6- 
5-66- 

8- 
5-80- 


64 

-5.97 
-10 
-6*62 


2 '48— 2-55 

2-18 
2*25 


.'^obachtar 


'^Thwing  27 

Thwing  27 

Graetz  und  Fomu  26 

Graetz  und  Fomm  26 

Thwing  27 

Thwing  27 

Thwing  27 

Thwing  27 

Thwing  27 

Romich  und  Nowak  4 

Romich  und  Nowak  4 
Starke  86 

Rom  ich  und  Nowak  4 

Klemencic  15 
Elsas  12 
BOUTY   16 
Starke  86 

boltzmann  8 

Rossetti  1 
Felici  5 


7 

? 


Vn.  Bestiimniing  der  Dielektrisitätskonstanten  Yon  Kristallen.^ 

Die  Dielektrizitätskonstante  in  Kristallen  ist,  wie  es  die  sonstigen  Eigen- 
schaften der  Kristalle  sind,  von  verschiedener  Größe  in  verschiedenen  Richtungen. 

I.  Nachdem  schon  früher  Knoblauch*  die  verschiedene  Einstellung  von 
Kristallen  in  einem  elektrischen  Felde  untersucht  hatte,  wobei  jedoch  die  Kristalle 
nur  zum  Teil  durch  dielektrische  Polarisation,  meistens  wohl  durch  Leitung,  wie 
Metalle,  elektrisch  wurden,  suchte  zuerst  Root*  die  dielektrische  Polarisation  da- 
durch von  der  metallischen  Influenz  zu  trennen  und  ihre  Größe  für  sich  zu  bestimmen, 
daß  er  die  wirkenden  elektrischen  Kräfte  rasch  kommutierte.  Durch  besonders 
konstruierte  Kommutatoren  gelang  es  ihm,  die  einwirkenden  Elektrizitäten,  welche 
auf  zwei  Kondensaterplatten  waren,  zwischen  denen  der  Kristall  hing,  in  einer 
Sekunde  6090  mal  zu  wechseln.  Die  dielektrische  Polarisation  stellt  sich  momentan 
ein,  während  die  Leitung  Zeit  braucht,  um  den  Kristall  zu  elektrisieren.  Bei  so 
raschem  Stromwechsel  ist  daher  nur  die  Wirkung  der  dielektrischen  Polarisation 
zu  beobachten. 

Eine  Kalkspatplatte  stellte  sich  bei  konstanter  Ladung  der  Kondensator- 
platten so,  daß  ihre  optische  Achse  den  Kraftlinien  parallel  war,  dagegen  bei 
rasch  wechselnder  Ladung,  bei  der  also  nur  die  dielektrische  Polarisation  wirkt 
so,  daß  die  optische  Achse  senkrecht  zu  den  Kraftlinien  stand.  Es  sieht  so  aus, 
als  ob  hier,  wenn  die  erste  Einstellung  durch  die  Leitung  hervorgebracht  wird, 
die  Richtung  der  größten  dielektrischen  Polarisation  senkrecht  auf  der  Richtung 
der  besten  Leitung  steht.     Doch  kann  das  Resultat  auch   durch   sekundäre  Um- 


^  S.  die  Zusammenstellung  in  T.  Liebisch,  Physikalische  Kristallographie  p.  223  f. 
1891.  —  2  o.  Knoblauch,  Pogg.  Ann.  83.  289.  1851.  —  3  e.  Root,  Pogg.  Ann. 
168.  31.  1876. 
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Stände  hervorgebracht  sein.^     Um  die  Größe  der  Polarisation  nach  verschiedenen 
.Richtungen    zu    messen^    stellte    Root    Schwingungsversuche    an    und    zwar    mit 
Platten,   Linsen   oder  Kugeln   aus    Turmalin,   Topas,  Quarz,   Aragonit,   Kalkspat 
und  Schwefel. 

Es  zeigte  sich,  daß  immer  diejenige  Richtung  des  Kristalls,  in  welcher  die 
kleinste  optische  Elastizität  herrscht,  sich  achsial  stellt,  daß  also  in  dieser 
Richtung  die  größte  Dielektrizitätskonstante- besteht.  Da  nach  Maxwell  die  Di- 
elektrizitätskonstante der  elektrischen  Elastizität  umgekehrt  proportional  ist,  (p.  85) 
so  fällt  also  die  elektrische  mit  der  optischen  Elastizität  im  Kristall  zusammen. 
Diese  Richtung  der  größten  Dielektrizitätskonstante  bezeichnet  Root  als  die 
Maximumrichtung.  Bezeichnet  man  die  Schwingungsdauer  einer  Kristallplatte 
mit  7]j,  wenn  die  Maximumrichtung  in  die  Richtung  des  Aufhängefadens  fällt, 
und   mit  T^,    wenn   sie   senkrecht   dazu   liegt,    so    ergaben    sich    folgende  Werte 

von  -. 

KristaU  ^  I  Kristall  ^ 

Aragonitscheibe  I  .     .     .  1*0882  I  Kalkspatlinse  ....  1*0330 

Aragonitscheibe  II      .     .  1-0800  Schwefelkugel  I      .     .     .  1-3880 

Aragonitlinse     ....  1-0817  |  Schwefelkugel  II    .     .     .  1-1377 

Kalkspatscheibe      ,     •     .  1-0247  | 

Bestimmt  man  die  optischen  Brechungsindizes  für  die  Hauptrichtungen  der 
Kristalle  und  vergleicht  man   das  Verhältnis   ihrer  Quadrate   mit   dem  Verhältnis 

T 
der  entsprechenden  Dielektrizitätskonstanten,  welches  aus  den  Werten  — '   zu  ent- 

nehmen  ist,   so  findet  man  keine  Übereinstimmung.     Das  MAXWELLSche  Gesetz 
ist  also  hier  quantitativ  nicht  bestätigt,  wohl  aber  qualitativ. 

2.  Die  ersten  genauen  Versuche  hat  Boltzmann*  angestellt  nach  der 
-Methode  der  Anziehung,  die  oben  (p.  95)  angeführt  wurde.  Er  benutzte  Kugeln 
aus  der  rhombischen  Modifikation  des  Schwefels.  Es  kam  bei  diesen  auch  bei 
längerer  Einwirkung  der  elektrischen  Kraft  eine  Leitung  nicht  zum  Vorschein, 
sodaß  der  Schwefel  nur  dielektrisch  polarisiert  wurde.  Die  Dielektrizitätskon- 
stante war  am  größten  in  der  Richtung  der  Halbierungslinie  des  spitzen  Winkels 
zwischen  den  optischen  Achsen.  In  derselben  Richtung  ist  der  optische  Brechungs- 
index am  größten.  Für  die  größte,  mittlere  und  kleinste  optische  Achse  (a,  h,  c) 
ergaben  sich  die  Dielekrizitätskonstanten 

c^  =  4-773,     €j  =  8-970,     «^  =  3-811      . 

Die  Quadrate  der  Brechungsindizes  für  diese  Richtungen  ergaben 

«/  =  4-596,     «j*  =  3-886,     «^*  =  3-591      . 

3.  In  derselben  Weise  haben  Romich  und  Nowak^  Kugeln  von  Flußspat, 
Kalkspat  und  Quarz  untersucht.  Diese  Substanzen  zeigten  zum  Teil  ausgesprochene 
Leitung.  Die  Dielektrizitätskonstanten  konnten  also  nur  aus  alternierenden 
Ladungen  bestimmt  werden  und  ergaben  Werte,  die  größer  sind,  als  aus  dem 
Brechungsindex  folgen  >ÄÜrde,  nämlich 

Flußspat  I e  =  6-7 

2 c  =  7-2 

3 a  =  (;.7 

Kalkspat  senkrecht  zur  optischen  Achse      .     .     .  e  s  7*7 

Kalkspat  parallel  zur  optischen  Achse    .     .     .     .  6  =  7*5 

Quarz fi  =  4*6 

1  Über  die  Einstellung  des  Selenits  im  elektrischen  Felde  s.  A,  Righi,  Rend.  Acc.  di 
Bologna  1897.  —  ^  L.  Boltzmann,  Wien.  Ber.  (2)  68.  81.  1870;  ibid.  70.  307.  1874; 
PoGG.  Ann.  153.  525.  1874.  —  3  Romich  u.  V.  Nowak,  Wien.  Ber.  70.  (2)  380.  1874. 
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4.  Bmjum^  bat  durch  Ladungs-  und  Entladungsbeobachtungen  die  Dielektrizi- 
tätskonstante des  Stemsalzes  nach  verschiedenen  Richtungen  bestimmt  und  kleine 
Abweichungen  gefunden,  vob  vdchen  er  jedoch  glaubt,  daß  sie  auf  UnvoUkommen- 
heiten  des  Materials  beruhen.     StetMalz  ist  danach  dielektrisch  isotrop. 

5.  J.  Curie*  hat  nach  einer  eigenen  Methode  eine  große  Reihe  von  Kri- 
stallen auf  ihre  Dielektrizitätskonstante  und  zq|^ch  auf  ihre  Leitung  untersucht. 
Er  kompensierte  nämlich  den  Ausschlag  eines  Elektrometers,  welcher  durch  die 
Ladimg  eines  Kondensators,  mit  dem  betreffenden  Kristall  als  Dielektrikum, 
hervorgebracht  wurde,  durch  die  piezoelektrische  Elektrizitätsentwicklung  eines 
meßbar  gedehnten  oder  gepreßten  Quarzkristalls.  Es  ergab  sich»  daß  bei  Fluß- 
spat und  Kalkspat  (was  schon  Romich  und  Nowak  gefunden  hatten),  aber  auch 
bei  Quarz  (entgegen  den  Versuchen  von  Romich  und  Nowak),  femer  bei  Topas, 
Steinsalz,  Alaun  die  Leitung  sehr  gering  ist,  sodaß  sich  die  Dielektrizitätskonstanten 
bei  dauernder  oder  rasch  alternierender  Ladung  nahezu  gleich  ergeben.  Dagegen 
ist  die  Leitung  erheblich  bei  Turmalin,  Beryll,  Glimmer.  In  der  untenstehenden 
Tabelle  sind  Curies  Resultate  mit  denen  der  anderen  Beobachter  zusammen- 
gestellt. 

6.  BoREL*  untersuchte  zweiachsige  Kristalle  nach  der  Methode  von  Root 
mittels  Oszillationen  und  nach  der  Methode  von  Boltzbiann  durch  Anziehung 
in  einer  Torsionswage  mit  Quarzfäden.    Er  fand  für  die  drei  Hauptrichtungen  bei 

9a  9b  Bc 

Schwefel 4-97       3-77       381 

etwas  größer  als  Boltzmank. 

Sind  ö^r  die  Achsen  der  größten,  mittelsten,  kleinsten  optischen  Elastizität, 
so  ergaben  sich  nach  der  Methode  von  Root  folgende  Werte. 

Rkombische  Substanzen. 

Magnesiumsulfat  SO^Mg  +  7H,0     .     .     .  e«  »  5*26  a»  =  6  05  fi«  =  8-28 

Kaliumsul&t  SO4K,  .     .......  6*09  5*68  4-48 

Seignettesalz  C4H40eKNa  +  411,0  ...  6-70  6-92  8*89 

Zitronensäure  C^HsO^ 4-71  4-25  3-28 

Klinorhombiscbe  Substanzen. 
b  a  Sjrmmetrieachse  (J.   zu  Mittellinien). 

e«  e»           8c 

(S04),Mg(NH,)|  +  6H,0 8-54  706  6-10 

(S04),Mn(NH,i  +  6H,0 6-83  591  4.61 

(S04),Zn(NH,)^  +  6H,0 7-56  6-62  5.35 

(S04)^NiK^  +  6H,0 706  6-37  5.52 

(S04),CoK^  +  6H,0 1071  9-35  8-46 

(S04),Ni(NH,)^  +  6H,0 6.76  538  5-08 

(S04)iCo(NHi)i  +  6H,0 6.13  5-78  5-58 

(S04^ZnK,  +  6H,0 —  6-42         — 

As04Na,H  +  12H,0 7-26  5-91  5.28 

7.  Bei  einer  Beryllscheibe  senkrecht  zur  Achse  fanden  Graetz  und  Fomm* 
nach  ihrer  Kraiitwirkungsmethode  Werte  der  Dielektrizitätskonstante,  die  in  dem 
Intervall  der  Schwingungszahlen  von  ca.  100  bis  1-8  a  10^  folgenden  Verlauf 
zeigten  (wo  a  zwischen  1  und  10  liegt) 

y«ca.lOO       laXlO*       1.4aXl0«       l-öaXlO«       l-8flXlO« 
0»        6*31  8.62  6.88  6*10  8*15 

1  F.  Braun,  Wied.  Ann.  31.  855,  1887.  —  ^  j.  Curie,  Ann.  Chim.  Phys.  (6)  17. 
385;  18.  203.  1889.  —  3  m.  Borel,  C.  R.  JLaer"i509.  1893;  BeibL  17.  842.  1893. 
Arch.  de  Genive  80.  131.  219,  327.  1893.  —  ♦  L.  Graetz  u.  L.  Fomm,  Wied.  Ann.  54. 
638.  1895.  •         , 
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Der  Verlauf  dieser  Zahlen  ist  genau  derselbe,  wie  derjenige,  den  anomal 
dispergierende  Substanzen  in  der  Nähe  eines  Absorptionsstreifens  besitzen.  Mit 
wachsender  Wellenlänge  fällt  die  Dielektrizitätskonstante  erst,  um  dann  stark  zu 
steigen  und  nacher  wieder  abzunehmen.  Es  ist  also  zu  schließen,  daß  der 
Beryll  in  diesem  Gebiet  einen  Absorptionsstreifen  besitzt  (s.  oben  Abschnitt  IV). 

Die  raschen  elektrischen  Schwingungen,  die  hierbei  zum  erstenmal  fiir  die 
Untersuchimg  von  Kristallen  benutzt  wurden,  wurden  dann  noch  in  anderer 
Weise  angewendet 

8.  Lebedew^  ließ  elektrische  Schwingungen  von  sehr  kurzer  Wellenlänge 
A=:6mm  (entsprechend  der  Schwingungszahl  r  =  6»10^^,  direkt  durch  Prismen 
von  Ebonit  und  Schwefel  gehen.  Beim  Schwefel  wurden  zwei  Prismen  benutzt,  die 
brechende  Kante  des  ersten  war  der  großen,  die  des  zweiten  der  kleinen  Dielek- 
trizitätsachse  parallel.     Es  ergaben  sich  die  elektrischen  Brechungsexponente 

«^  =  2*25       «^  =»  2-20     , 

entsprechend  den  Dielektrizitätskonstanten 

«^«50       €^=4-8 

Die  absoluten  Werte  sind  kleiner  als  die  von  Boltzmann  imd  auch  wohl 
nicht  sicher,  nur  die  Differenz  ist  bestimmt  vorhanden. 

9.  Eine  Methode,  um  kleine  Stücke  von  Kristallen,  von  beliebiger  Form,  unter- 
suchen zu  können,  ist  die  von  Starke,*  die  oben  p.  105  angegeben  wurde.  Indem 
man  nämlich  durch  Mischung  zweier  Flüssigkeiten  eine  Substanz  herstellt,  die 
durch  Einbringung  des  Kristalls  sich  nicht  ändert,  hat  man  aus  dem  Brechimgs- 
exponenten  der  Mischung  sofort  den  des  Kristalls.  Will  man  allerdings  die 
Dielektrizitätskonstanten  nach  bestimmten  Richtungen  haben,  so  braucht  man 
größere  orientierte  Platten  des  Kristalls.  Starke  untersuchte  Kaliumalaun,  Fluß- 
spat, Steinsalz,  Sylvin,  Quarz,  Kalkspat,  Beryll,  Gips,  Glimmer.  Seine  Resultate 
sind  in  den  folgenden  Tabellen  angegeben. 

IG.  Nach  der  eben  besprochenen  Methode  von  Starke  untersuchte  Ferry' 
(s.  oben  VI,  Nr.  39)  für  Schwingungszahlen  v  =  500  und  v  «  38 -lO*  Quarz 
senkrecht  und  parsdlel  der  Achse  und  fand 

y  =  500    y  =  33.10* 

Quarz  ±  Achse 4-46  4-34 

11    Achse 4-38  4-27 

II.  Fellinger*  endlich  untersuchte  eine  Reihe  von  Kristallen  nach  der 
Kraftwirkungsmethode  von  Graetz  und  Fomm,  indem  er  verschieden  orientierte 
Stäbchen  oder  Scheiben  der  Substanz  zwischen  zwei  Kondensatorplatten  aufhing, 
die  selbst  durch  einen  Wechselstrom  zu  passenden  Spannungen  geladen  waren. 
Die  Stäbchen  oder  Scheiben  waren  an  Kokonfaden  oder  Quarzfäden  aufgehängt, 
unter  45**  gegen  die  Kraftlinien  des  Feldes  orientiert,  und  es  wurden  die  Winkel 
gemessen,  um  die  sie  sich  durch  die  Anziehung  drehten.  Zur  vollständigen 
Messung  der  Konstanten  gehören: 

a)  Für  zweiachsige  Kristalle  entweder  zwei  Stäbchen,  deren  Längsachsen 
den  drei  dielektrischen  Hauptrichtungen  parallel  sind,  oder  zwei  Scheiben,  deren 
Rotationsachsen  in  rv^ei  verschiedenen  Hauptrichtungen  liegen. 

b)  Für  einachsige  Kristalle  entweder  zwei  Stäbchen,  eines  ||,  eines  _L 
optisrlier  Achse,   oder  eine   Scheibe,   deren   Ebene   die   optische  Achse   enthält 

Die  Resultate  sind  folgende: 

^  P.  Lebedew,  WiED.  Ann.  66.  6.  1896.  —  •  H.  Starke,  Wied.  Ann.  60.  641.  189;; 
61.  804.  189;.  —  3  E.  S.  Ferry,  Phil.  Mag.  (5)44.  404.  1897.  —  ♦  R.  Fellinger,  Drcdes 
Ann.  7.  333.  1902. 
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Bestimmuog  der  Dielektrixitätskonstanten  von  KrisUUen. 


n; 


a)  Einachsige  Kristalle, 
n  optische  Achse  X  optische  Achse 


Quars  9  ~  5*056 

Tnnnalin     a  =  6*5382 
Kalkspat      a  ^  7-5603 


4-695 

7.1284 

8.4917 


b)  Zweiachsige  Kristalle. 

a  zweite  Mittellinie  (Stumpfer  Achsen w.)»  ^  optische  Normale,  c  erste  Mittellinie 
Baryt  I                          «1  ==  6.974                                      «t  =  10*088  6*996 

Baryt  n  «1  =  7.133  «,  =  11-911  — 

Aragonit  «i  =  6*011  «,=^9*144  — 

Besonders  auffallend  ist  bei  den  beiden  zweiachsigen  Kristallen,  daß  6^ 
(optische  Normale)  viel  größer  ist,  als  €|  und  «3,  wahrend  die  optischen  Brechungs- 
indizes fttr  die  ^- Achse  zwischen  denen  der  a-  und  f- Achse  liegen.^ 


Tabelle  der  Dielektrizitätskonstanten  von  Kristallen. 

•>  bedeutet  die  Schwingungszahl.     Für  langsame  Schwingungen  ist  v  =  ca.  100 
gesetzt     Unsichere  Resultate  sind  mit  einem  Fragezeichen  versehen, 

a)    Isotrope  Kristalle. 


Name  der  Snbstanz 

Schwingungszahl  r 

« 

Beobachter 

Floflspat 

:          0 

ca.  100 
1             ca.  100 

6*80 
672 
6-92 

CüR^E  5 

Romich  und  Nowak  3 
Starke  9 

Steinsalz 

1                  0 

ca.  100 
i             ca.  100 

5*85 

U(?) 

6.29 

Curie  5 

HoPKiNSON  (s.  VI,  Nr.  8) 

Starke  9 

Alaun 

1                  0 

6.4 

Curie  5 

Kalialann 

'             ca.  100 

6. 67 

Starke  9 

Sylvin 

1             ca.  100 

4.94 

Starke  9 

Andere  Salze  siehe  in  der  Tabelle  für  feste  Körper. 

b)    Einachsige  Kristalle. 
Der  Index  e  bedeutet  die  Richtung  der  optischen  Achse,  a  eine  Richtung  senkrecht  zu  ihr. 


Name  der  Substanz 

Schwingungszahl 

1                r 

9a 

«e 

Beobachter. 

Kalkspat 

0 

8.48 

8.02 

Curie  5 

ca.  100 

7.7 

7.5 

Romich  und  Nowak 

3 

ca.  100 

8.54 

8.25 

Starke*  9 

ca.  100 

8.492 

7. 660 

Fellinger  11 

Turmalin 

0 

7.10 

6.05 

Curie  5 

ca.  100 

7-128 

6.138 

Fellinger  11 

Quarz 

0 

4.49 

4.54 

Curie  5 

ca.  100 

4.6 

4.6 

Romich  und  Nowak 

3 

ca.  100 

4.73 

4.73 

Starke  9 

ca.  100 

4.695 

5-056 

Fellinger  11 

500 
33. 10» 

4.46 
4.34 

4-38 
4. 27 

Ferry  10 

1  s.  J.  Beckenkamp,  Ztschr.  ftir  Mineralogie  und  Kristallographie  36.  184.  1901.  — 
^  Die  Zahlen  von  Starke  für  «^  und  «^  geben  nicht  genau  die  Dielektrizitätskonstanten  in 
•diesen  Richtungen,  da  der  Kraftlinienverlauf  in  seinem  Kondensator  kein  genau  geradliniger  war. 
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(Fortsetzimg.) 


Name  der  Substanz 


Schwingungszahl 

V 

9a 

ß« 

0 

7.58 

6-24 

ca.  100 

7. 44 

ca.  100 

6.31 

1  a  X  10« 

8.62 

•   1.4a  X  10« 

6.88 

1.5  a  X  10» 

6-60 

1.8a  X  10»    ) 

8-15 

Beobachter 


BeryU 


Curie  5 
Starke  9 


Graetz  und  FoMM  7 


c)   2 

«weiachsige 

ECristalh 

j. 

Name 
der  Substanz 

Schwin- 
gungszahl y 

«• 

et 

e« 

Beobachter 

Schwefel     . 

ca.  100 

4.773 
5.0  (?) 

3. 970 

3. 811 
4.8  (?) 

BOLTZMANN   2 

Lebedew  8 

Topas     .     . 

0 

6.56 

Curie  5 

Gips  .     .     . 

0 
ca.  100 
ca.  10» 

6.33 
5.04 
5. 61 

Curie  5 

Starke  9 

Thwino  (s.  Abschn.  VI,  Nr.  27) 

Glimmer 

ca.  100 
ca.  100 
ca.  100 
ca.  100 

6-64 

6.66—5.97 

8—10  (?) 

5.8O— 662 

Klemencic(s.  Abschn.  VI,  Nr.  15) 
Elsas  (s.  Abschn.  VI,  Nr.  12) 
BouTY  (s.  Abschn.  VI,  Nr.  16) 
Starke  9 

Baryt  I  .     . 
Baryt  II      . 

ca.  100 
ca.  100 

6.974 
7.133 

10-088 
11.911 

6-996. 

Fellinger  11 
Fellinger  11 

Arragonit     . 

ca.  100 

6*011 

9*144 

— 

FELLINGER    11 

Eine  Reihe  rhombischer  und  klinorhombischer  Substanzen  s.  oben  p.  115,  Nr.  6. 


VnL  Bestunmiing  der  Dielektriadtfttskonstanten  von 
nttssigkeiteiL 

Von  den  in  Nr.  VI  und  VII  erwähnten  Beobachtern  haben  einige  auch 
Flüssigkeiten  untersucht,  indem  sie  diese  in  Glaströge  brachten,  welche  zwischen 
die  Kondensatorplatten  eingeschoben  wurden.  Nach  Abzug  der  dielektrischen 
Wirkung  der  Glasplatten  blieb  die  der  Flüssigkeit  übrig. 

1.  So  fand  Gordon ^  für  Schwefelkohlenstoff  €  «  1*81. 

2.  HoPKiNSON*  fand  nach  der  Methode  der  Kompensation  mit  variabler 
Kapazität  folgende  Zahlen,  die  mit  den  Quadraten  der  betreffenden  Brechungs- 
indizes zusammengestellt  sind: 


9  »" 

Reinstes  Petroleum  .     .     .     .     1*92  1-922 

Reines  Petroleum     .     .     .     .     2-07  2-075 

Gewöhnliches  Petroleum    .     .     2-10  2-078 

Schmieröl 2-13  2-086 

Terpentin 2-28  2-128 


Rizinusöl 4-78 

Spermazetiöl 8-02 

Olivenöl 3-16 

Klauenöl 8-07 


2-153 
2  135 
2-131 
2-125 


Bei  den  vier  letzten  fetten  ölen  trifft  also  die  MAXWELLsche  Beziehung  für  die 
langsamen  Schwingungen  nicht  zu. 


1  Gordon,  Phil.  Trans.  170.  417.  1879.  —  2  Hopkinson,  Phil.  Trans.  168.  17.  1878; 
172.  385.  1881. 
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Später  untersuchte  Hopkinson^  noch  nach   der  früher  benutzten  Methode 
einige  weitere  Flüssigkeiten  und  fand 


Kolzaöl e  =  3-07— 3-14 

Olivenöl a^  8-15 

Arachidöl U-q  17- 

Rizinusöl e  =»  4-78 

Äther 6  =  4.75—4.95 


Schwefelkohlenstoff e  =  2.6T 

Amylen «  =  2*05 

Benzol «  =  2.88 

Toluol B  ^  2-42 

Xylol 6  -  2.39 

Kumol a  B  2-25 


3.   Winkelmann*  fand  nach  der  oben  p.  100  ang^ebenen  Methode  für 


Benzol   .     . 
Petroleum  . 


e  »  2.48   I   Terpentinöl    . 
6  =  2-14    I   Äthylalkohol. 


2-22 
27-4 


4.   DoNLE^  in  entsprechender  Weise: 


Schwefeläther «■■4.373 

Benzol  aus  Petroleum «ssl.  943 

Alkohol a  =5:  24-29 

5.  WüLLNER*  berechnete  aus  seinen  in  Abschnitt  XI  anzuführenden 
Messungen 

Schwefelkohlenstoff a  =  1-997 

Petroleum a  -s  2-160 

Terpentinöl a  »  2-260 

6.  Lecher*  fand  für  Petroleum  bei  einer  Ladungszeit  von  0-00000008  Sek. 
«  =  2.42,  bei  einer  Ladungszeit  von  O'OOOö  Sek.  c  =  2 «SS 

7.  Messungen  durch  Kraftwirkung  wurden  von  Silow'  ausgeführt  und  seine 
Methode  ist  vielfach  benutzt  worden. 

Er  füllte  ein  Quadrantelektrometer  einfachster  Art  mit  der  zu  untersuchen- 
den Flüssigkeit  und  bestimmte  die  Ablenkung  der  Nadel  durch  eine  Ladung  von 
bestimmtem  Potential  V,  Alsdann  bestimmte  er  die  Ablenkung  bei  demselben 
Potential,  wonn  das  Elektrometer  Luft  enthielt.  Aus  dem  Verhältnis  beider 
Drehungen  der  Nadel  ergibt  sich  die  Dielektrizitätskonstante  der  Flüssigkeit. 
Dabei  bestand  das  Elektrometer  aus  einem  zylindrischen  Glasgefäß,  auf  dessen 
Boden  vier  Stanniolstreifen  kreuz  weis  befestigt  waren.  Von  diesen  waren  zwei 
mit  der  Erde,  zw^ei  mit  einer  Batterie  verbunden.  Die  Nadel  war  aus  Platin  und 
trug  an  ihren  Enden  zwei  halbzylindrische  Platinbleche.  Außerdem  stellte  Silow 
auch  noch  Versuche  an  in  derselben  Art  wie  Siemens  (s.  o.  p.  98),  wobei  der 
Kondensator  in  der  Flüssigkeit  stand.     So  erhielt  er  im  Mittel  für 


Terpentinöl a  =  2-187 


Benzol e  •• 

Petroleum a 


2-198 
2-054 


«•=  2-132 
«•«  2-196 
«•  -  2-047 


8.  Für  eine  große  Reihe  von  Flüssigkeiten  hat  Quincke  ^  die  Dielektrizitäts- 
konstanten untersucht  und  zwar  nach  verschiedenen  Methoden.  Die  eine  Methode 
war  die  gewöhnliche  der  Kapazitätsmessung,  wobei  die  Entladung  eines  Konden- 
sators durch  ein  Galvanometer  gemessen  wurde.  Die  so  gemessenen  Dielektrizitäts- 
konstanten seien  wie  bisher  mit  6  bezeichnet.  Außerdem  bestimmte  er  direkt 
die  Kraft,  mit  welcher  eine  bewegliche  Kondensatorplatte  von  einer  festen  an- 
gezogen wurde,  indem  er  die  bewegliche  Kondensatorplatte  an  einem  Wage- 
balken aufhing    und    die   Gewichte    bestimmte,    welche,    bei    einem    gemessenen 


1  HopKiNSON,   Proc.  Roy.  Soc.  43.    156.    1883.   —    2  A.  ^inkelmann,   Wied.  Ann. 
38.    161.    1889;    40.    732.    1890.    —    3  w.  DoNLE,    Wied.    Ann.    40.    307.    1890.    — 

*  A,  WCllner,  Wied.  Ann.  32.  19,  1887.  —  ^  IS,.  Lecher,  Wied.  Ann.  42.  142.  1891.  — 

•  P.  SiLow,  PoGG.  Ann.  166.  389.    1885.  —  7  G.  Quincke,    Wied.  Ann.   19.   705.    1883; 
28.  530.  1886. 


Digitized  by 


v^oogle 


120 


L.  Graetz,  Eigenschaften  der  Dielektrika. 


Handb.  d. 
Phys.     2.  Aufl. 


Potential  der  Platte,  gerade  den  Zugkräften  das  Gleichgewicht  hielten.  Ist  P  die 
Potentialdiflferenz  der  Platten,  a  ihr  Abstand,  so  ist  der  Zug,  den  die  feste  Platte 
auf  die  bewegliche  ausübt,  nach  Maxwell^ 


/  = 


/>» 


871 


So  konnte  er  e  bestimmen.     Die  so  gefundenen  Werte  von  6  sollen  mit  € 
bezeichnet  werden. 

Endlich  maß  Quincke  auch  den  Querdruck,  welcher  in  einer  dielektrischen 
Substanz  senkrecht  zu  den  Kraftlinien  stattfindet,  indem  er  eine  Luftblase  zwischen 
die  Kondensatorplatten  brachte.  Diese  kontrahierte  sich  bei  der  Ladung  des 
Kondensators  und  die  Größe  dieser  Kontraktion  wurde  durch  ein  Manometer 
gemessen.  Die  so  bestimmten  Dielektrizitätskonstanten  sollen  mit  6^  bezeichnet 
werden.  Diese  Messungen  führte  der  Autor  sowohl  bei  geringen  Potentialdiffe- 
renzen als  bei  großen  aus,  wobei  sich  ergab,  daß  die  Dielektrizitätskonstanten 
bei  großen  Potentialdifferenzen  etwas  kleiner  werden.* 

Die  Zahlen  €,  e^  «^  ergaben  sich,  wenn  notwendige  Korrektionen  angebracht 
wurden,'  bei  allen  Flüssigkeiten,  außer  bei  Rapsöl,  ziemlich  gleich.  In  folgender 
Tabelle  sind  die  Zahlen  €,  c  ,  6^  von  Quincke  für  geringe  Potentialdifferenzen 
zusammengestellt. 


Flüssigkeit 


Äther 

Äther  (möglichst  wasserfrei) 
5  Vol.  Äther  +  1  CS^ 
*     »f         »»       +  1    »» 

1       M  I»         +   8      „ 

S  in  CS,  gelöst    .     . 

CS,  I 

CS,  II 

1  CS,  +  1  Terpentinöl 
Benzol  (aus  Steinkohlenteer) 
Benzol  (aus  Benzoesäure) 
Leichtes  Benzol    .     .     . 

Rapsöl 

Terpentinöl 

Steinöl 


Spez. 
Gew.  bei 
ca.  15 '. 


Brechungs- 
exponent 
für  die 

Z>-Linie,»i> 
beica,10* 


7206 
7205 
8134 
9966 

isno 

1-8628 

1-2760 

2796 

0620 

8825 

8822 

7994 

9159 

0*8645 

0*8028 


8605 
8594 
4044 
4955 
5677 
6797 
6886 
6342 
5442 
5035 


1-505U 
1-4585 
1-4743 
1-4695 
1-4483 


4-476 
4-417 
3-752 
3-144 
3-053 
2-637 
2-804 
2- 427 
2-415 
2- 361 
2-543 
2-139 
3-122 
2-381 
2-036 


4-851 
4-623 
4-136 
3-539 
3-182 
2-870 
2-669 
2-665 
2-453 
2-389 
2-325 
2-155 
2- 375 
2-259 
2-138 


4-672 
4-660 
4-392 
3-392 
3-061 
2-895 
2-743 
2-752 
2-540 
2-370 
2-375 
2-172 
2-296 
2- 356 
2-149 


Mittel 


4-666 
4*567 
4-093 
3-358 
3-082 
2-flOO 
2-739 
2-628 
2-469 
2-378 
2*414 
2-155 
2-931 
2-882 
2-108 


9.  Dieselben  Substanzen  wurden  auch  im  Laboratorium  von  Quincke  von 
G.  Weber*  nach  der  Methode  von  Siemens  mit  der  Wippe  und  ballistischem 
Galvanometer  untersucht,  wobei  8*33  Entladungen  in   i   Sekunde  stattfanden. 


Äther  .  .  . 
CS,  +  S  .  . 
CS,  I  (unrein) . 
CS,  11  (rein)    . 


8-960 
2-494 
2-744 
2-149 


Benzol    ....  2-207 

Rapsöl   .     .     .     .  2-571 

Terpentinöl      .     .  2-282 

Steinöl    .     .     .     .  2-033 


10.    Nach  der  QuiNCKEschen  Methode  mit  Luftblasen  und  Manometer  hat 
später  Clark*  einige  Oele  und  andere  Substanzen  untersucht.     Er  findet  für 


^  J.  C.  Maxwell,  Treatise  1.  §  iii.  —  2  s.  a.  M.  v.  Hoor,  Elektrotechn.  Ztschr.  22. 
170.  187.  213.  1901.  —  8  g.  Quincke,  Wied.  Ann.  32.  529.  1887.  —  4  G.  Weber  bei 
G.  Quincke,  Wied.  Ann.  19.   726.   1883.  —  B  Clark,  Phys.  ReWew  6.  120.  1898. 
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Petroleum     .     .     .  2*23 

Xylol 2.34 

Benzol      ....  2-38 

Parailinöl      .     .     .  2-71 


Rizinusöl      .     .    •  4*92 

Knochenöl    .     .     .  8*22 

BaumwoUsunenöl  .  8 »SS 

Olivenöl  .     .     .     .  8-52 


II.  ToMASZEWSKi^  hat  nach  der  Methode  von  Silow  eine  Reihe  von 
Flüss^keiten  untersucht,  wobei  er  das  Elektrometer,  das  mit  der  Flüssigkeit  ge- 
füllt wurde,  dem  EDELMANNschen  nachbildete.  Die  angewendeten  Flüssigkeiten 
waren  vollständig  rein.  Ihre  Brechungsindizes  für  unendlich  lange  Wellen  wurden 
bestimmt     Es  ergab  sich 

L   Isomere  Verbindungen  Ci^Hj«. 

B  »• 

Terpentinöl  aus  Pinus  süvestris,  linksdrehend     2*271  2*157 

„  „    Pinus  maritima            „               2*258  2*110 

„  „    Pinus  australis,  rechtsdrehend   2*264  2*145 

Zitronenöl 2*247  2*162. 

IL    Homologe  Verbindungen. 


B  «' 

Benzol  (thiophenfrei)      2*218     2*170 
Toluol 2*808     2*165 


B  «" 

Paraxylol     .     .     .     .     2*388 
Cumol 2*442     2*196 


Die  Zahlen  weichen  so  wenig  voneinander  ab,  daß  Gesetzmäßigkeiten  in 
bezug  auf  den  Einfluß  der  chemischen  Konstitution  auf  den  Wert  von  c  daraus 
nicht  zu  entnehmen  sind. 

12.  CoHN  und  Arons*  bestimmten  nach  einer  Methode,  die  weiter  unten 
(Abschnitt  XI)  ang^eben  werden  wird,  die  Dielektrizitätskonstante  einiger  reinen 
Substanzen  und  einiger  Mischungen.     Es  ergab  sich  filr 

Xylol 8  =  2*369 

Rizinusöl a  »  4*82. 

13.  Nach  einer  der  SiLOWschen  ähnlichen  Methode,  bei  der  sie  zwei 
Quadrantelektrometer  anwendeten,  das  eine  mit  der  zu  untersuchenden  Flüssigkeit, 
das  andere  mit  Luft  gefüllt,  und  bei  der  sie,  um  galvanische  Polarisation  zu  ver- 
meiden, mit  Wechselströmen  arbeiteten,  erhielten'  sie  für 


Petroleum     . 

.     0»2'O4 

Äthylalkohol    .     .     6  »  26*5 

Xylol.     .     . 

.     6  =  2*375 

DesüUiertes  Wasser  «  =  76 

Amylalkohol 

.     e=  15 

Hier  waren  zum  ersten  Male  Flüssigkeiten  untersucht  worden,  welche  schon 
zu  denjenigen  Leitern  gehören,  deren  LeitungsßLhigkeit  zwar  noch  klein,  aber 
sicher  meßbar  ist.  Die  großen  Zahlen  für  die  Dielektrizitätskonstanten  dieser 
Flüssigkeit  waren  ganz  unerwartet.  Eine  Beziehung  zu  dem  normalen  Brechungs- 
exponenten ist  bei  ihnen  auch  nicht  annähernd  vorhanden. 

14.  CoHN*  hat  später  dieses  Resultat  auch  nach  seiner  früheren  Methode 
durch  Beobachtung  des  zeitlichen  Verlaufs  der  Entladung  zu  verifizieren  gesucht 
und  fand  für 

Wasser 6  »  80. 

Für  Alkohol  erhielten  auch  Winkelmann  und  Donle  ähnlich  große  Zahlen  (s.o.). 

15.  Auch  nach  der  Methode  der  Fortpflanzungsgeschwindigkeit  elektrischer 
Wellen  hat   Cohn®   dieses  Resultat  bestätigt  gefunden.     Für  Schwingungszahlen 

^  F.  ToMASZEWSKi,  WiED.  Ann.  83.  33.  1888.  —  *  E.  Cohn  und  L.  Arons,  Wied. 
Ann.  28.  454.  1886;  33.  31.  1888.  —  3  £.  Cohn  und  L.  Arons,  Wied.  Ann.  33.  24. 
1888,  8.  M.  GouY,  C.  R.  106.  540  und  930.  i888.  —  ♦  E.  Cohn,  Wied.  Ann.  88.  42. 
1889 —  B  E.  Cohn,  Wied.  Ann.  46.  375.  1892;  s.  auch  S.  Yüle,  Wied.  Ann.  60.  742.  1893. 
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von  der  Ordnung  v  ==  10®  fand  er  €  «  78*8  bei  17®  C.  Durch  Zusatz  von  Salz, 
durch  welches  die  Leitungsfähigkeit  von  7*4  X  lO""^^  auf  455  X  lO""^^  vergrößert 
wird,  nimmt  die  Dielektrizitätskonstante  nur  um  ca.  7®/^  zu. 

16.  Die  Dielektrizitätskonstante  des  Wassers  wurde  speziell  von  Heer- 
wagen ^  genau  imtersucht,  indem  er  die  Methode  der  Kraftwirkungen  an  einem 
mit  Wasser  und  einem  mit  Luft  gefüllten  Quadrantelektrometer  zu  einer  Null- 
methode  an  einem  einzigen  Elektrometer  umarbeitete.  Er  fand  bei  einer  Perioden- 
zahl der  Wechselströme  zwischen  46  und  84  für  Wasser  e  =  79*56  bei  20-75^. 
Später  untersuchte  er  auch  die  Abhängigkeit  von  der  Temperatur,  worüber  in 
dem  folgenden  Abschnitt  die  Angaben  enthalten  sind. 

17.  Ebenso  hat  Franke*  in  derselben  Weise  die  Dielektrizitätskonstante  des 
Wassers  bei  verschiedenen  Temperaturen  bestimmt  und  fand  bei  16-5 ®  6=  81*90. 
Für  Buttersäure  ergab  sich  c  =  3*0,  für  Essigsäure  von  99-3^/0  «  =  9*7. 

18.  Auf  ganz  direktem  Wege  hat  Ellinger'  den  Brechimgsexponenten  elek- 
trischer Wellen  für  Wasser  uncj  Alk.ohol  bestimmt,  indepa  er  HERTz'sche  Wellen, 
etwa  von  der  Ordnung  v  =  10®,  durch  ein  Prisma  aus  Wasser,  bezw.  Alkohol 
gehen  ließ  und  die  Brechung  bestimmte.  Es  ergab  sich  für  Wasser  nahezu  «  =  9, 
woraus  «  =  81,  für  Alkohol  von  96  ^/^  n  =  4-9,  woraus  «  =  24*8  folgt. 

19.  Eine  weitere  Untersuchung  von  Cohn  und  Zeeman^  nach  der  Methode 
der  Drahtwellen  zeigte,  daß  der  Brechungsexponent  des  Wassers  •  zwischen  den 
Schwingungszahlen  «/=s27*10*  und  v  =  97*10'  unverändert  gleich  8*91  bei  17^ 
im  Mittel  ist,  sodaß  in  diesem  Gebiet  keine  Dispersion  vorhanden  ist.  Die 
Dielektrizitätskonstante  ist  danach  «  =  79*88  bei  17^.  Schon  vorher  hatten 
Graetz  und  Fomm*  beobachtet,  daß  für  Schwingungszahlen  von  10*  bis  10' 
Wasser  keine  merkliche  Dispersion  zeigt. 

20.  Auch  Cole*  fand,  und  zwar  durch  Messung  der  Reflexion  elektrischer 
Wellen,  daß  Wasser  keine  merkliche  Dispersion  im  Gebiet  der  elektrischen  Wellen 
besitzt.  Für  Wellen  von  300 — 600  cm  Länge  (i' =  0*5*10®  bis  1*10^  ergab  sich 
der  Brechungsexponent  =  8-95,  also  «  =  79*8;  für  Wellen  von  5  cm  Länge 
(1/=  6*10®)  war  der  Brechungsexponent  8-8,  also  «=  77*5.  Dagegen  zeigte 
sich  in  diesem  Gebiet  für  Alkohol  merkliche  Dispersion.  Es  war  der 
elektrische  Brechungsexponent  n  und  daher  die  Dielektrizitätskonstante  «  fiir 

y  -  0-5  X  10*  bis  1-10*         n  =  5-2,  aUo  «  =  27 
dagegen  ftlr  v  =  6- 10*  n  «  3«2,  also  e  =  10-2. 

Mit  wachsender  Wellenlänge  nimmt  also  der  Brechungsexponent  zu,  also  ist 
die  Dispersion  dabei  eine  anomale. 

2 1 .  Nach  der  angeführten  SiLOWschen  Methode  in  der  Anordnung  von  Cohn 
uiid  Arons  (nämlich  mit  zwei  Elektrometern  und  Wechselströmen)  hat  Tere- 
schin^  eine  Reihe  von  Flüssigkeiten  untersucht,  und  fand  für 


Methylalkohol     . 

B  =  32-7 

Methylbcnzoat  . 

8=    7.2 

Propylalkohol 

e=  22-8 

ÄthylbeDzoat    .     . 

e=    6-5 

Amylalkohol  . 

fi  =  15-9 

Isobutylbenzoat 

6=    6-0 

Methylformiat 

e  =    9.9 

AmylbeDzoat    .     . 

e=    52 

Äthylfonniat 

e=    91 

Äthylpropyonat 

8-    6.9 

Isobutylformiat 

6  =    8-4 

Äthylbutyrat     . 

8=-    5.3 

Amylformiat  . 

c=    7.7 

Äthylvalerat     . 

8»    4-9 

Methylacetat  . 

6=      7.7 

ADilin     .     .     . 

8=    7.5 

Äthylacetat     . 

6  »     6*5 

Chlorkohlenstoff 

8=    2-2 

Propylacetat    . 

e»    6-3 

Xylol      .     .     . 

8=    2.35 

Isobutylacetat 

c=»    5.8 

Wasser  .     .     . 

8  =  83-7 

Amylacetat     . 

B  =    5-2 

^  F.  Heerwagen,  Wied.  Ann.  48.  35.  1893.  —  2  a.  Franke,  Wied.  Ann.  60.  163. 
1893.  —  3  H.  O.  G.  EixiNGER,  Wied.  Ann.  46.  511.  1892;  48.  108.  1893.  —  4  E.  Cohn 
und  P.  Zeeman,  Wied.  Ann.  57.  15.  1896.  —  &  L.  Graetz  u.  L.  Fomm,  Wied.  Ann*  64. 
638.  1894.  —  fi  R.  S.  COLE,  Wied.  Ann.  67.  310.  1896.  —  7  s.  Tereschin,  Wied.  Ann. 
38.  792.  1889. 
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Aus  diesen  Zahlen  folgt  i.  daß  die  Dielektrizitätskonstanten  in  jeder  homo- 
logen Reihe  (von  Fettkörpem)  mit  wachsendem  Molekulargewicht  abnehmen, 
wahrend  sie  bei  aromatischen  Körpern  nach  Tomaszewski  (s.  o.  Nr.  11)  zunehmen. 
2.  Die  Dielektrizitätskonstanten  metamerer  Verbindungen  sind  verschieden. 

22.  Palaz^  wendete  die  WHEATSTONEsche  Brücke  zur  Rapazitätsvergleichung 
an,  wobei  er  zur  Ladung  Wechselströme  nahm  und  in  die  Brücke  statt  eines  Gal- 
vanometers ein  Telephon  einschaltete.  Er  verglich  so  Flüssigkeitskondensatoren 
mit  einem  Luftkondensator,  wobei  er  auch  die  Abhängigkeit  der  Dielektrizitäts- 
konstante von  der  Temperatur  bestimmte.     So  ergab  sich  für 

Benzol «  «  2336  +  0-0081  (17.8»—  /) 

Toluol «- 2.865 +  0-0037  (17. 2*— /) 

Rüböl a  »  3-027 

RizinusAl «  »  4-610. 

Der  Magnetismus  bringt  keine  Veränderung  von  6  hervor.* 

23.  Negreano*  untersuchte  nach  der  Methode  von  Gordon  (s.  p.  99)  eine 
Reihe  organischer  Flüssigkeiten,  um  Beziehungen  zwischen  den  Dielektrizitäts- 
konstanten (bezw.  ihren  Wurzeln)  und  der  Dichte  zu  finden,  wie  sie  in  bezug  auf 
den  Brechungsindex  vielfach  bestehen.     Seine  Resultate  sind  folgende: 


Benzol  (mit  Thiophen) 
Benzol  (ohne  Thiophen) 
Toluol 

Xylol  (Gemisch).     .     . 


e  «  2-310 
e  =  2-2921 
6  »  2-242  bei  2V 
-  2-3013  bei  14* 
6»  2-2670 


Metaxylol a  -  2-3781 

Pseudocomol a  ■>  2-4310 

Cymol a  «  2.4706 

Terpentinöl a  »  2*2618 


24.  Salvioni*  verglich   die   Kapazität  von  Kondensatoren  in   der  Wheat- 
STONEschen  Brücke  imd  fand  für 


Kolzaöl     .     . 

.     e  -  2-85 

1         Sesamöl     .     . 

.     e  =  3-02 

Leinöl  .     .     . 

.     a»8-35 

1         Mandelöl   .     . 

.     «-3-01 

Baumwollöl    . 

.     a  =  3.10 

Rizinusöl  .     . 

.     e  =  4.62 

OUvenöl     .     . 

.     a«2.99 

1         Arachisöl  .     . 

.     e  =  8-03 

25.  Arons  imd  Rubens*  maßen  einige  Substanzen  einerseits  bei  langsamen 
Schwingungen  nach  der  ScHiLLERschen  Methode,  und  andereiseits  bestimmten 
sie  mit  HERTZschen  Schwingungen  die  Länge  der  stehenden  Wellen  wie  oben 
p.  96  angegeben  und  fanden  folgende  Werte  für  «: 

Rizinusöl     bei 


Olivenöl       bei 


Xylol 


bei 


ca.  100 
5.10' 

e-  4-67 
4.20 

Petroleum        bei 

j'«  ca.  100 
ÖIO' 

a  =  2.07 
1-99 

ca.  100 
5-10' 

3-07 
3-13 

Paraffin  flüssig  bei 

ca.  100 
5-10' 

i-9a 

2-16 

ca.  100 
6-10» 

2-35 
2-25 

Mit  Ausnahme  von  Olivenöl  und  flüssigem  Paraffin  wird  bei  längeren  Wellen  die 
Dielektrizitätskonstante  größer,  doch  fallen  die  Unterschiede  in  die  Genauigkeits- 
grenzen. 

26.  Elsas®  untersuchte  nach  seiner  oben  (VI,  Nr.  12)  angegebenen  Methode 
von  Flüssigkeiten  nur  Terpentinöl,  für  welches  sich  «  =  2-235  ergab. 


1  Palaz,  Experimental-Untersuchungen  über  die  spezifische  Induktionskapazität  einiger 
Dielektrika.  Inaug.-Diss.  Zürich  1886.  Beibl.  11.  259.  1887.  ~  2  Untersucht  sind  außerdem 
Petroleum  und  Schwefelkohlenstoff.  (Die  Originalarbeit  war  dem  Verf.  nicht  zugänglich;  in  den 
Beiblättern  sind  die  Zahlen  für  die  letzteren  Substanzen  nicht  angegeben.  —  3  Negreano,. 
C.  R.  104.  423.  1887.  —  ♦  Salvioni,  Acc.  dei  Lincei  (3)  4.  136.  1888;  Beibl.  12.  483. 
1888.  —  B  L.  Arons  u.  H,  Rubens,  Wied.  Ann.  42.  581.  1891;  44.  206.  1891.  — 
S  A.  Elsas,  Wied.  Ann.  44.  662.  1891. 
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27.  Werner^  fand  nach  derselben  Methode  fOr 


Petrolenm 2*015 

PetroUUher 1-779 

Teq>entixiöl      ....     2-286 


Xylol 2.266 

Toluol 2. 804 


28.  Edward  Rosa*  arbeitete  mit  der  Krafh*'irkungsmethode,  indem  er 
die  Drehungen  eines  aufgehängten  Leiters  in  der  Nähe  eines  festen  maß,  wenn 
sie  sich  in  verschiedenen  Flüssigkeiten  befanden.  Die  Schwingungszahl  variierte 
zwischen  2  und  1500,  war  meistens  60.     Es  ergab  sich  fOr 


Wasser  .     . 

Alkohol  . 
Spermazetiöl 
Benzol    .     . 


bei 


25* 

«  =  75.7 

Terpentinöl 

25 

25-7 

Petroleum 

20 

3. 09 

Brillantöl 

21 

2. 45 

bei 


18. 6* 

9 

»  2. 43 

21 

2-26 

24 

2.11 

29.  Stankewitsch*  stellte  für  eine  Reihe  schlecht  leitender  Flüssigkeiten, 
aber  auch  für  Alkohol,  nach  der  etwas  modifizierten  Kapazitätsmethode  Messungen 
an,  indem  er  in  einem  Doppelkondensator  (gebildet  wie  der  CHRiSTiANSENsche 
Apparat  [Leitungssäule]  für  Wärmeleitungsfähigkeit)  zwei  Flüssigkeiten  verglich. 
Er  beobachtete  mit  Wechselströmen  von  zwei  oder  mehr  verschiedenen  Perioden. 
Seine  Resultate  sind  folgende: 


Substanz 

Schwingungs- 
zahl p 

a 

Benzol 

6 
60—100 
1300 

2.18 
2. 17 
211 

Olivenöl    .... 

6 
1350 

2-86 
2*81 

Ol.  Juniperi  e  baccis  IV 

6 
950    • 
1200 
1900 

2.54 

2.45 
2-29 
2-10 

Ol.  Foeniculi  rcct.  IV 

6 
1200 
1450 

12. 7 
4. 50 
432 

Oleum  Lavendulae  in 

1200 

3-55 

Oleum  Foeniculi      III 

6 

430 

1200 

1900 

17.7 
5.02 
4-44 
4.38 

Ol.  Juniperi  e  ligno  I 

6 

220 

1800 

20.7 
15-9 
5*26 

II 

6 

190 

1920 

9-8 
7. 23 
3.55 

ni 

6 

150 

1560 

12.6 
4. 29 

2.98 

Substanz 

Schwingungs- 
zahl  y 

e 

OL  Juniperi  e  ligno  IV 

6 

180 

1680 

31. 3 
18. 3 

4.82 

Ol.  Juniperi  e  baccis  HI 

6 

160 

1800 

2.78 
2-55 
2.40 

Oleum  Sassafras  verum 

6 

180 

440 

1200 

2500 

11. 1 
3*24 
3. 02 

2.98 
2.99 

Oleum  Petroselini  I 

6.5 
225 
1450 

98 
3.44 
3. 07 

Oleum  Foeniculi      I 

6-5 
120 
2700 

13 
10.1 

4.45 

Oleum  Lavendulae  I 

6*5 
225 
1800 

20. 5 
6.K 

3-89 

Alkohol  (96  o/o).     . 

700 
1200 
1800 

67-9 
32.4 
34.7 

Alkohol  (99  <»/o).     - 

1620 

24. 4 

Die  großen  Werte,  die  hierbei  bei  kleinen  Wechselzahlen  erhalten  wurden, 
rüliren  sicher  von  der  Leitung  der  Substanz  her  und  sind  durch  die  Kapazitäts- 

1  O.  Werner,  Wied.  Ann.  47.  621.  1892.  —  2  E.  Rosa,  Phil.  Mag.  (5)  31.  188.  1891; 
34.  344.  1892;  Phys.  Revue  L  233.  1892;  2.  600.  1892.  —  3  b.  W.  Stankewitsch, 
Wied.  Arm.  52.  700.  1894. 
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methode,  nicht  durch   etwaige  Dispersion   der  Substanzen  hervorgebracht     Man 
kann  daher  nur  die  kleinsten  Werte  als  durch  die  Leitung  nicht  beeinflußt  ansehen. 
30.  Heinke^    findet   bei   Benutzung    des    Secohmmeters    zur   Messung    der 
Kapazität  die  Dielektrizitätskonstanten  für 


Olivenöl 
Rizinusöl 


B  »  3- 108 
8  ^  4*695 


[1  -  0.00364  (/  -  20)1 
[1  -  0-01067  (/  -  20)] 


31.  Landolt  imd  Jahn*  mafien  für  eine  große  Anzahl  von  reinen  Flüssig- 
keiten die  Dielektrizitätskonstante  nach  der  Methode  von  Cohn  und  Arons 
mit  zwei  Elektrometern.  Ihre  Resultate  sind  in  den  Tabellen  angegeben.  Sie 
benutzten  ihre  Zahlen  um  die  Refraktionskonstanten  für  unendlich  lange  Wellen 
zu  berechnen. 

32.  Eine  etwas  abgeänderte  Form  des  elektrometrischen  Verfahrens  hat 
Smale^  benutzt.  Eine  Nadel  schwingt  frei  und  isoliert  zwischen  zwei  Elektroden, 
gegen  welche  sie  eine  schräge  Stellung  einnimmt.  Die  Elektroden  umfassen  die 
Nadel  fast  vollständig.  Nadel  und  Elektroden  befinden  sich  in  der  zu  unter- 
suchenden Rüssigkeit  Geladen  wurde  durch  einen  kleinen  Wechselstrommotor  mit 
50  Wechseln  pro  Sekunde.  Es  wurden  die  Ausschläge  zweier  Elektrometer  mit 
verschiedenen  Flüssigkeiten  verglichen.  Wurde«  für  Alkohol  gleich  25-8  gesetzt,, 
so  ergab  sich  für 

Wasser  6  «  80         Amylalkohol  e  =  15>8         Anilin  0  »  7.5         Benzol  «  »  2*8 

mit  maximaler  Abweichung  von   i  •  7  ^/^. 

Dieselbe  Methode  wendete  er  insbesondere  darauf  an,*  zu  untersuchen,  wie 
die  Dielektrizitätskonstante  des  Wassers  durch  Zusatz  von  aufgelösten  Stoffen 
verändert  wird.  Zu  den  Messungen  wurden  Entladungsoszillationen  von  Leydener 
Flaschen  benutzt     Es  ergaben  sich  folgende  Resultate: 

Dielektrizitätskonstanten  in  bezug  auf  Wasser. 


Noimalgehalt 

KCl 

HCl 

CuSO^ 

Mannitbor- 
säurelGsung 

0-001 

1*013 

0-990 

.._ 



0002 

1-018 

1-033 

1-012 

— 

0-005 

1-034 

1-064 

1-017 

— 

0-008 

1-070 

1090 

1-050 

— 

0010 

1-113 

1-126 

1-086 

— 

0-020 

— 

— 

1-128 

— 

0-030 

1-160 

— 

— 

— 

0  050 

— 

— 

1-155 

— 

0333 

— 

— 

— 

1-007 

0-666 

— 

— 

— 

1-019 

33.  Campetti*  untersuchte  mit  LECHERschen  Drähten  eine  Reihe  von  Sub- 
stanzen, nämlich 

Petroleum «  =    2-01 

Äthylalkohol e  =-  24-8 

Wasser «  =  76-3 

Andere  Zahlen  sind  nicht  angegeben. 

34.  Auch  Mazotto*  hat  Kapazitätsyergleichungen  nach  der  LECHERschen 


^  CHeinke,  Elektrotechn.  Ztschr.  17.  483.  499.  1896.  —  *  H.  Landolt  n.  H.  Jahn,. 
Ztschr.  f.  phys.  Chem.  10.  2S2,  1892.  —  •  F.  J.  Smale,  Wied.  Ann.  67.  215.  1896.  — 
*  F.  J.  Smale,  Wied.  Ann.  60.  627.  1897.  —  •  Campetti,  Acc.  dei  Lincei  (5)  3.  II. 
16.  1894.  — .  •  D.  Mazotto,  Acc.  dei  Lincei  (5)  4.  I.  240.  1893;  Nnov.  Cim.  (4)  L308. 
1895. 
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Methode    für    Wellenlängen    zwischen    8  m    und    25  m    angewendet    und   einige 
Konstanten  gemessen 

Petroleum     .     .     .     «  =  2-11  unabhängig  von  der  Wellenlänge 

Schwefelkohlenstoff     «»  2*68  (?) 

Olivenöl        .     .     .     e  =  2«87  wächst  mit  wachsender  Wellenlänge  bis  nahe  3-16  (Hopkinson) 

35.  A.  PiROT^  maß  nach  der  Methode  von  Silow  mit  zwei  Elektrometern  für 

Benzin     .     .     «»2-235  Petroleumäther     .     .     e  »  2-170 

36.  Die  Messungen  der  Dielektrizitätskonstante  wurden  erst  zu  bequem  und 
leicht  ausführbaren,  als  Nernst*  seinen  Apparat  konstruierte,  der  in  Anlehnung  an 
die  PALAZsche  Methode  (oben  p.  76)  die  WHEATSTONESche  Brückenkombination  be- 
nutzt, aber  alle  notwendigen  Schaltungen,  Verbindungen,  Vergleichskondensatoren 
und  Vergleichswiderstände  in  kompendiöse  Form  bringt.  Nernst  selbst  hat  mit 
diesem  Apparat  eine  Reihe  von  Substanzen  untersucht.  Die  Resultate  seiner 
J^essungen  sind  in  den  untenstehenden  Tabellen  angegeben. 

37.  Fast  gleichzeitig  mit  Nernst  hat  Thwing^  eine  sehr  große  Anzahl  von 
Flüssigkeiten  nach  einer  von  Hertz  angegebenen  und  oben  (p.  103)  beschriebenen 
Methode  gemessen.  Seine  Zahlen  sind  unten  in  den  Tabellen  angegeben.  Die 
Schwingungszahl  betrug  etwa  lo'. 

Thwing  untersuchte  auch  eine  Reihe  von  Mischungen  aus 


Wasser  und  Äthylalkohol 

„         „     Methylalkohol 
MeÜiylalkohol  und  Äthylalkohol 


Wasser  und  Propylalkohol 
„         „     Glyzerin 
„     Essigsäure. 


38.  Eine  Reihe  von  Mischungen  aus  Benzol  und  Phenyläthylacetat  hat 
Silberstein*  nach  der  NERNSTschen  Methode  untersucht,  um  ein  sogenanntes 
Mischungsgesetz  zu  prüfen. 

39.  Femer  bestimmte  auch  Linebarger*  mit  dem  NERNSTschen  Apparat 
die  Dielektrizitätskonstanten  einer  Reihe  von  Estern  und  von  Gemischen,  näm- 
lich von 


Benzol  und  Äthyläther 

Äthylacetat  und  Kohlenstofitetrachlorid 

Toluol  und  Äthylbenzoat 


Terpentin  und  Schwefelkohlenstoff 
Schwefelkohlenstoff  und  Kohlenstofftetrachlorid 
„  „     Äthyläther. 


Mit  Ausnahme  der  Äthermischungen  sind  die  Dielektrizitätskonstanten  stets 
größer  als  die  nach  der  Mischungsregel  berechneten. 

40.  Ebenso  hat  auch  Philip®  eine  Reihe  von  Mischungen  verschiedener 
Substanzen  nach  der  NERNSTschen  Methode  durchgemessen  und  nach  einer 
Mischungsregel  zu  berechnen  versucht,  die  aber  nicht  sonderlich  stimmt 

4 1 .  Ratz  '  hat  mit  dem  NERSTschen  Apparat  insbesondere  die  Abhängigkeit  der 
Dielektrizitätskonstante  der  Flüssigkeiten  von  der  Temperatur  festzustellen  gesucht. 
Seine  Messungen  ergaben  für   15^  folgende  Werte  von  c: 


Benzol      ....  2*2582  Anilin.     .     . 

Toluol      ....  2-3444  Amylalkohol 

Schwefelkohlenstoff  2*5984  1          Äthylalkohol 

Äthyläther    .     .     .  4.8150  Wasser     .     . 

Chloroform   .     .     .  4*8004 


8 

7*031 
15571 
26-275 
81*90 


^  7  A.  P±ROT,  Joum.  de  phys.  (2)  10.  149.  1841.  —  2  \v.  Nernst,  Ztschr.  f.  phj-s. 
Chem.  14.  658.  1894.  —  3  Ch.  P.  Thwing,  Ztschr.  f.  phys.  Chem.  14.  286.  1894.  — 
*  S.  Silberstein,  Wied.  Ann.  66.  677.  1895.  ~  ^  C.  E.  Linebarger,  Ztschr.  f.  phys. 
Chem.  20.  131.  1896.  —  «  J.  C.  Philip,  Ztschr.  f.  phys.  Chem,  24.  18.  1893.  —  7  p.  Ratz, 
Ztschr.  f.  phys.  Chem.  19.  94.  1896. 
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42.  In  einer  ausführlichen  Arbeit  hat  Drude  ^  die  beiden  Methoden  be- 
schrieben, durch  welche  er  die  Dielektrizitätskonstanten  vieler  Substanzen  bei 
verschiedenen  kurzen  Wellen  gemessen  hat  Bei  der  ersten  Methode  gehen  die 
LECHERschen  Drähte  direkt  durch  einen  mit  der  Flüssigkeit  gefüllten  Trog, 
sodaß  man  nicht  unerhebliche  Substanzmengen  braucht  Die  zweite,  weniger 
genaue  Methode  braucht  nur  geringe  Substanzmengen,  indem  ein  kleiner  Konden- 
sator am  Ende  der  Drahtleitung  mit  der  Substanz  geflillt  wird. 

Nach  der  ersten  Methode  untersuchte  er  mit  einer  Schwingungszahl  if »  4»10® 
eine  Reihe  von  Substanzen,  die  zugleich  auch  mit  dem  NERNSTschen  Apparat 
{r<10*)  gemessen  wurden.  Die  Temperaturen  liegen  im  allgemeinen  zwischen 
15  u.  20 ^     Die  Resultate  sind  in  den  folgenden  Tabellen  angegeben. 

Femer  untersuchte  er  wässerige  Mischungen  und  Lösungen  von  Methyl- 
alkohol und  Wasser,  Propionsäure  und  Wasser,  bei  denen  der  Gang  der  Di- 
elektrizitätskonstante mit  dem  Prozentgehalt  ein  ganz  regelmäßiger  war,  während 
Thwing  (L  c.)  dabei  Knicke  erhielt  ... 

Die  Temperaturkoeffizienten  ergaben  sich  in  der  Nähe-  von   17^  für  Wasser 

—  =  -  0-457^  pro  Grad,  für  Äthylalkohol  —  =  -  O-ö?«/^.  Für  Mischungen 
von  Aceton  und  Benzol,  bezw.  Aceton  und  Wasser,  welche  als  Aichflüssigkeiten 
dienten,  wurde  auch  die  Größe  —  zwischen  o  und   100*^  bestimmt 

Nach  der  zweiten  Methode  wurde  eine  sehr  große  Zahl  von  Flüssigkeiten 
und  erstarrten  Körpern  gemessen.  Dieselben  sind  in  den  Tabellen  unten  an- 
geführt Hier  sei  nur  erwähnt,  daß  eine  ganze  Anzahl  von  Substanzen  erheb- 
liche anomale  Dispersion  zeigten,  d.  h.  daß  die  Dielektrizitätskonstante  für  lang- 
same Schwingungen  sich  größer  ergab,  als  für  kurze.  So  ist  beim  Amylalkohol 
für  lange  Wellen  s  =3  16,  für  kurze  «  =  4,  bei  Glyzerin  für  lange  Wellen  6  =  56, 
für  kurze  6  =  19.  Am  auffallendsten  ist  der  Gang  beim  Äthylalkohol,  wenn  man 
die  Beobachtungen  bei  langsamen  Schwingungen,  und  die  von  Cole,  Drude, 
Lampa  und  andern  zusammenstellt  (s.  Tabelle). 

Dagegen  ist  eine  normale  Dispersion,  bei  der  also  mit  wachsender 
Wellenlänge  6  kleiner  wird,  nicht  sehr  sicher.  Nimmt  man  die  Zahlen  von 
Thwing  hinzu,  so  zeigen  folgende  Substanzen  normale  Dispersion; 


Drude 
i  =  88cm 


Acetaldehyd 
Benzaldehyd 
Aceton  .  . 
Diäthylketon 


22. 4 

18-4 
22  >0 
18-2 


Drude 
i-74cm 


21-8 
17.7 
20«  9 

17. 0 


Drude 
X=:2ra 


17-2 

20*6 
16-7 


Thwing 
X  =  120m 


18-6 
14-5 
21*8 


Drude 


17 
14 
17 
14 


Die  anomale  Dispersion  wird  im  wesentlichen  durch  Reibungseinflüsse  be- 
dingt sein,  bei  normaler  Dispersion  müssen  aber  die  Eigenschwingungen  der 
Moleküle  mitwirken. 

Für  Wasser  ergab  sich  bei 

y  =  150.10«         I         y  =  400.10* 
8=    79.7  I         e=    80-2 

also  wenn  die  Zahlen,  deren  Unterschied  ja  sehr  gering  ist,  genau  genug  sind, 
normale  Dispersion. 

Das  Resultat  für  Wasser  prüfte  Drude  dann  noch  genauer  *  und  fand  bei  1 7®  für 


y  =  150. 10« 
80*60 


y  =  400.10» 
81*67 


1  P.  Drttde,  Ztschr.  f.  phys.  Chem.   28.   267.    1897.  —  2  p.  Drude,  Wied.  Ann.  69. 
61.    1896. 
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sodaß  in  diesem  Gebiet  geringe  normale  Dispersion  vorhanden  ist.  Durch  Zusatz 
von  Salzen  bleibt  bis  zur  Leitfähigkeit  x=5-10~^  (Hg  ==  1)  der  elektrische 
Brechungsexponent  innerhalb  i^/^  derselbe  wie  bei  Wasser.  Bei  höherer  Leit- 
fähigkeit bis  X  =  S8*10~^  wird  er  wieder  kleiner  bis  um  mehr  als  lo®/^.  In 
Rohrzuckerlösungen  wird  bei  höherer  Konzentration  der  Brechungsexponent  be- 
deutend kleiner  als  bei  Wasser  und  es  zeigt  sich  anomale  Dispersion. 

43.  Lampa*  hat  ebenso  wie  Ellinger  (oben  p.  122,  Nr.  18)  den  Brechungs- 
exponenten sehr  kurzer  Wellen  gemessen,  indem  er  sie  durch  ein  Prisma  der 
betreffenden  Substanz  gehen  ließ  und  als  Indikator  einen  Kohärer  anwendete. 
Seine  Wellen  hatten  Längen  von  8  mm  bis  4  mm.     Die  Resultate  sind  folgende: 


Substanz 


Benzol  •     .     . 
Glyzerin    .     • 
Terpentinöl    . 
Alkohol  absoL 
Wasser      .     . 


Schwingungszahl 


3-75. lO»*    I       y  =  6.10«* 


8-13 
3*4 
8-17 
676 
80-45 


3*1 
8-1 
2-96 
5-25 

88-45 


y  =  7.5.10»« 


3-04 
2-62 
2-65 
5  02 
90-23 


Außer  Wasser  zeigen  alle  Substanzen  in  dieser  Oktave  anomale  Dispersion, 
Wasser  dagegen  sehr  erhebliche  normale  Dispersion. 

44.  Erskine  *  wendete  eine  eigene  Methode  zur  Bestimmung  der  Dielektrizitäts- 
konstanten an.  Er  verglich  nämlich  eine  unbekannte  Kapazität  mit  der  bekannten 
eines  KoHLRAUSCHschen  Kondensators  von  variablem  Plattenabstand,  wenn  beide 
durch  ihre  Kondensatorschwingungen  die  gleiche  Entmagnetisierung  einer  magneti- 
sierten  Stahlnadel  hervorbrachten.  Die  gefundenen  Werte  für  Benzol  2*27,  Xylol  2  •  35, 
Toluol  2-38,  Cymol  2-23,  Petroleum  2-03,  CS,  2*58,  Terpentinöl  2*29  sind  die- 
selben, wie  die  von  andern  Beobachtern  gefundenen. 

45.  Löwe'  hat  eine  Anzahl  von  Estern,  die  von  Tereschin  nach  der 
Elektrometermethode  und  von  Drude  mit  raschen  Schwingungen  untersucht 
war,  mit  dem  NERNSTschen  Apparat  gemessen.  Die  Resultate  sind  in  den 
Tabellen  angegeben.  Der  Vergleich  zeigt,  daß  die  Ester  keine  Dispersion 
erkennen  lassen. 

Femer  bestimmte  Löwe  auch  noch  für  eine  Reihe  von  organischen  Sub- 
stanzen £  nach  der  NERNSTschen  Methode,  für  welche  Drude  sie  mit  raschen 
Schwingungen  gemessen  habe.  Von  diesen  zeigen  eine  ganze  Anzahl  starke  anomale 
Dispersion. 

46.  Marx*  hat  die  Methode  der  Drahtwellen  von  Drude  auf  noch  bedeutend 
kürzere  Wellen  ausgedehnt,  indem  er  Erreger  anwendete,  die  ihm  Wellen  von  58,  36 
und  4*o  cm  Länge  in  Luft  lieferten.  Allerdings  erreichte  er  noch  lange  nicht 
die  kurzen  Wellen  von  Lebedew  und  Lamfa.  Seine  Versuche  erstreckten  sich 
auf  Benzol,  Wasser,  Äthylalkohol  und  er  versuchte  auch  die  Dispersionskurv^en 
theoretisch   zu   verfolgen.     Die  Resultate  sind   in   den  Tabellen   unten   angeführt. 

47.  Calvert*  untersuchte  nach  der  DRUDEschen  Methode  mit  A  =  75  cm 
(v  =  4*10^  eine  Lösung  von  45*9%  Wasserstoffsuperoxyd  (45*9  g  H^Oj  in 
100  ccm  Lösung).  Er  fand  für  sie  6  ==5  84-7.  Nach  Annahme  der  Mischungs- 
regel nach  Volumenprozenten  ergibt  sich  für  reines  H^Oj  die  Dielektrizitätskonstante 
92*8,  also  größer  als  für  Wasser.  Auch  Coglidge,*  dessen  Messungen  für  ver- 
flüssigte Gase  unten  angegeben  werden,  bestimmte  nach  derselben  Methode  die 
Konstanten  für  einige  Mischungen  von  Alkoholen  mit  Benzol  und  Toluol. 

*  A.  Lampa,  Wied.  ei.  79.    1897.  —  2  J.  A.  Erskine,  Wied.   Ann.  66.  269.    1898. 

—  3  K.  F.  Löwe,  Wied.  Ann.  66,  394.    1898.    —   ♦  Marx,  Wied.  Ann.  66.  411.  1898. 

—  *  H.  T.  Calvert,  Drudes  Ann.  1.  483.  1900.  —  •  W.  D.  Coolidge,  Wied.  Ann,  69. 
125.    1899.  s.  N.  A.  Hesehus,  Joum.  niss.  phys.-chem.  Ges.  32.  97.  1900. 
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48.  Becker^  benutzte  die  von  V.  v.  Lang^  angegebene  Interferenzröhre 
zur  Messung  von  Wellenlängen,  und  indem  er  den  einen  der  beiden  Wellenzüge 
durch  ein  Dielektrikum  gehen  ließ,  konnte  er  das  Verhältnis  der  Wellenlängen 
und  damit  die  Dielektrizitätskonstante  bestimmen.  Doch  sind  die  Resultate  nicht 
sehr  übereinstimmend. 

49.  Ferry,^  dessen  Untersuchungen  über  feste  Körper  schon  oben  Nr.  VI,  39 
ip.  107)  angefahrt  wurden,  hat  auf  dieselbe  Weise  einige  Flüssigkeiten  gemessen, 
und  zwar  sowohl  bei  r  ==  500,  als  bei  t' =  33'10'.  Die  erhaltenen  Resultate 
sind  folgende: 


v^bOO 

V  =  33. 10» 

.y-500    y=3310« 

Rizinusöl 

4-65 

4-49 

Baumwollsamenöl 

309             3*00 

Olivenöl .     . 

3-13 

3-02 

Petroleum    .     .     . 

2-05             199 

50.  Turner*  hat  die  Methode  von  Kernst  sorgfältig  durchgearbeitet,  den 
Apparat  im  einzelnen  verbessert  und  möglichst  reine  Substanzen  benutzt,  um  die 
größte  Genauigkeit  zu  ei zielen.  Der  wahrscheinliche  Fehler  ist  bei  seinen  Zahlen 
mit  angegeben: 


Name  der  Substanz 


I 


Temp. 


wahrscheinlicher 
Fehler 


Benzol  .  .  . 
Äther  .... 
Anilin  .... 
Orthonitrotoluol 
Wasser  .  .  . 
Nitrobenzol  .  , 
Metaxylol      .     . 


2-288  ±  0-0008  ' 
4-367  ±  0.0018  ! 
I     7.816  ±0-013     ; 
127-71     ±0-05       i 
81-07    ±0-19 
36-45    ±  0-07 
.    2-376  ±0-001 


18« 

inter  '/,•/„ 

18» 

l-Z'/o. 

18» 

V.o/. 

18» 

2»/«, 

18« 

2V.»/o. 

18» 

2«/.. 

18» 

1'/«, 

Einige  andere  Substanzen,  die  nicht  mit  derselben  Genauigkeit  durchgemessen 
wurden,  sind  in  den  untenstehenden  Tabellen  angeführt. 

51.  Eine  Anzahl  von  Nitriten  (die  CN- Gruppe  enthaltenden  Körper)  hat 
ScHLUNDT*  aus  dem  Grunde  untersucht,  weil  diese  hohe  Dissoziationskraft  als 
Lösungsmittel  besitzen  und  daher  nach  der  NERNSxschen  Hypothese*  auch  hohe 
Dielektrizitätskonstanten  erwarten  ließen.  Der  Schluß  wurde  zum  Teil  bestätigt 
Gemessen  wurde  nach  der  DRUDEschen  Methode  (v  =  ca.  10^).  Die  Resultate 
sind  in  den  Tabellen  enthalten.^ 

Verflüssigte   Gase. 

52.  Für  verflüssigte  Gase  hat  Linde®  zum  ersten  Male  Dielektrizitäts- 
konstanten gemessen,  und  zwar  zum  Teil  nach  der  Methode  von  Schiller  durch 
Messung  der  Schwingungsdauer,  zum  Teil  nach  der  Methode  von  N ernst.  Er 
fand  folgende  Resultate: 


Flussige  Kohlensäure. 

Flüssiges  Chlor. 

Temperatur  / 

e 

Temperatur  /                   8 

-7.5 

1-621 

-60  bis   -70<»             2-158 

0 

1-584 

-19                      2-037 

+  6-5 

1-560 

0                         1-970 

+  10 

1535 

+  8                        1-948 

+  17-5 

1-526 

Stickoxydul. 

Schweflige  Säure. 

-6 

1-643 

23                       14-8 

-0-5 

1-600 

+  10 

1-555 

+  14-5 

1-522 

'  A.  Becker,  Drudes  Ami.  8.  22.  1902.  —  *  y,  v.  Lang,  Wied.  Ann.  67.  430.  1896. 
—  3  E.  Ferry,  Phil.  Mag.  (5)  44.  404.  1897.  —  ♦  B.  B.  Turner,  Zeitschr.  phys.  Chem.  35. 
385.  1900.  —  B  H.  ScHLUNDT,  Journ.  phys.  Chem.  6.  157.  503.  1901.  —  6  w.  Kernst,  Ztschr. 
f.  phys.  Chem.  13.  531.  1894.  —  ^  Die  Arbeit  von  Kossonogoff  (Phys.  Ztschr.  3.  207.  1902) 
konnte  im  Text  nicht  mehr  berücksichtigt  werden.  —  3  F.  Linde,  Wied.  Ann.  66.   546.    1 893. 

Wlskslmann,   Physik,    a.  Aufl.     IV.  9  ,       ^^^^^T^ 
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53.  Dann  bestimmten  Fleming  und  Dewar^  die  Dielektrizitätskonstante 
der  flüssigen  Luft  und  des  flüssigen  Sauerstofis  nach  der  Kapazitätsmethode  ballistisch 
und  fanden  für  flüssige  Luft  e  =  1-495,  (/ =  ca.  —  190^). 

54.  CooLiDGE^  hat  mit  der  etwas  abgeänderten  DRUDEschen  Methode  ge- 
arbeitet. Er  untersuchte  verflüssigte  Gase  und  fand  bei  der  Temperatur  14^ 
und  einer  Wellenlänge  der  Schwingungen  von  ca.  100  bis  120  cm  (entsprechend 
V  =  ca.  3«  10®)  für 

Schwefeldioxyd     .     .     13-75         1         Chlor 1.88 

Ammoniak.     ...     16 '2  |         Kohlendioxyd  .     .     .     2 '2 

55.  GooDWiN  und  Thompson^  haben  auch  nach  der  DRUDEschen  Methode 
das  6  für  Ammoniak  bestimmt  und  fanden  bei   —  39^  C.  6  =  22. 

56.  Hasenöhrl*  maß  nach  der  Methode  von  Gordon  die  Dielektrizitäts- 
konstante von  flüssigem  Stickoxydul  und  von  flüssigem  Sauerstoff".     Es  ergab  sich 

Stickoxydul  .     .     .     .     6=1«  933 
Sauerstoff      ....     6  =  1.465     . 

e  —  1     1 

Die  Größe — ,    worin    d  die    Dichte    bedeutet,    ist    für    gasförmiges    und 

flüssiges  NgO  nahezu  gleich. 

a)     Die   Abhängigkeit    der   Dielektrizitätskonstante    von   Flüssigkeiten 

von  der  Temperatur. 

Der  Einfluß  der  Temperatur  auf  die  Dielektrizitätskonstante  der  Flüssig- 
keiten wurde  zuerst  von  Palaz^  und  Cassie®  zum  Gegenstand  der  Untersuchung 
gemacht. 

Cassie  arbeitete  nach  der  Methode  mit  zwei  Elektrometern.  Während  für 
feste  Körper  e  mit  wachsender  Temperatur  steigt,  nimmt  es  für  Flüssigkeiten 
dabei  ab.    Unter  a  ist  die  Abnahme  von  c  pro  Grad  angegeben.    So  fand  Cassie 


Flüssigkeit 


10*a 


Flüssigkeit 

10*« 

Benzin         

Olivenöl 

Paraffinöl         

13 
24 
23 

Terpentinöl 1  10 

Schwefelkohlenstoff  .  I  40 

Glyzerin 1  57 

Benzol         1  10  j 

Negreano^   fand   dann  genauer  bei   Benzol,    Toluol,    Xylol    folgende   Ab- 
hängigkeit des  €  von  der  Temperatur  e  =  6t^{l  —  cc{t  —  t^  +/?(>(/—  Z^)*} 


Benzol 

Toluol 

Xylol 

'» 

15° 

U^ 

Ib^ 

a 

0-001433 

0.001903 

0-001392 

ß 

0-0000253 

0-0000539 

0.0000133 

Die  ausführlichsten  Untersuchungen  hat  Fl.  Ratz®  speziell  über  den  Ein- 
fluß der  Temperatur  auf  die  Dielektrizitätskonstante  einer  Anzahl  reiner  Stoffie  an- 
gestellt.    Er  arbeitete  mit  dem  NERNSTschen  Apparat. 

Seine  Resultate  sind  mit  denen  anderer  Beobachter  im  folgenden  zu- 
sammengestellt. 


1  J.  A.  Fleming  und  J.  Dewar,  Proc.  Roy.  Soc.  60.  358.  1896.  —  2  w.  D.  Coolidge, 
WiED.  Ann.  69.  125.  1899.  —  3  i£.  m.  Goodwin  und  M.  de  Kay  Thompson,  Phys. 
Review  8.  38.  1899.  —  *  F.  Hasenöhrl,  Coram.  Phys.  Lab.  Leiden  Nr.  61.  29  pp.  1900; 
Beibl.  24.  119.  1900.  —  ß  Palaz,  Beibl.  11.  259.  1887.  —  S  w.  Cassie,  Proc.  Roy. 
Soc.  Lond.  48.  357.  1889;  ausfuhrlich  in  Phil.  Trans.  1890.  i.  Deutsch  in  Phys.  Revue  1. 
98.  1892.  —  7  D.  Negreano,  C.  R.  114.  375.  1892.  —  8  Fl.  Ratz,  Ztschr.  f.  phys.  Chem. 
19.  94.  1896. 
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I.    Benzol. 
2-2582  -  0.00164  (/  -  15)  [zwischen  15°  und  80°]. 


Der  TemperaturkoefHzient 


JL  ^- 
B     dt 


ergab  sich 


1     ds 

—  ^  -  0-000698    zwischen  5*  u.  30°  Ratz 

e    dt 

5°  u.  40°  Negreano 

bei  20°  Cassie 

16—47°  Palaz 


-  0.00121 

-  0-00110 

-  0-00128 


Daraus 


1     de 

6    dt 


2.    Toluol. 
6  =  2.3444  -  0  00216  {t  -  15). 
-  __  0-000921    zwischen  0°  u.  30°    Ratz 


-  0-00117 

-  0-00153 


4°— 45°   Palaz 
60_3Q0   Negreano 


3.    Schwefelkohlenstoff. 
6  -  2-6233  -  0-00249 (/  -  5°). 

37° 


Daraus =  —  0-000966    zwischen  5°  u 

B    dt 


Ratz 


4.    Äthyläther. 
e  =  4-3150  -  0-01857  (/  -  15°). 


1     ^« 

Daraus  — -  — — 

6     dt 


6.    Anilin. 
e=  7-031  -  0-0235  (/  -15). 

Ratz. 


Daraus —  =  —  0-00351 

s    dt 


-0-000723  8°  u.  17°  Palaz 

—  0-004000  bei  20°   Cassie 

5.    Chloroform. 

B  =  4-8004  -  0-01721  (/  -  15°). 

1     dB 

Daraus — -  =  -  0-003762    Ratz. 

B    dt 

7.    Amylalkohol. 
8  =  15-571  -  0-1179  (^-  15°). 

6 


—  0-00459    Ratz. 


Daraus 


^^  =  -0-00757 
a  t 


8.    Äthylalkohol. 

B  =  26-275  -  0-1499(/  -  15°). 

1     dB 
Daraus  — -—  =  —  0-00576    Ratz 
^    dt        _  0.00460    Rosa. 


Daraus 


9.    Wasser, 
j  =  83-80  -  0-890 (/-  13°). 

— -^  «  -  0-00624  Ratz 

^    d'        —  0-00449  Heerwagen 

—  0-00611  Franke 

-  0-0038  Rosa 


Wasser. 

Für  Wasser  hat  zuerst  Cohn^  mittels  der  Methode  der  elektrischen 
Schwingungen  die  Dielektrizitätskonstante  für  verschiedene  Temperaturen  unter- 
sucht.    Mit  wachsender  Temperatur  nimmt  6  ziemlich  bedeutend  ab. 

Heerwagen*  fand  bei  einer  speziellen  Untersuchung  für  Wasser  zwischen 
4°  und  20**  die  Formel 

y7=  8-9932  -  0-0201  (/-  17«) 
6  =  80-878  -  0-362  (/-  17«) 

Franke'  fand  bei  Stromwechseln  von  etwa  40  pro  Sekunde  einen  nicht 
ganz  linearen  Gang  der  Abnahme  der  Dielektrizitätskonstante  des  Wassers  mit 
steigender  Temperatur. 


'  E,  CoHN,  WiED.  Ann.  46.  376.   1892.  —  ^  F.  Heerwagen,   Wied.  Ann.  48.  272. 
1893.  —  3  a.  Franke,  Wied.  Ann.  60.  163.  1893. 

9* 
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RoSA^  ermittelte  für  Wasser  bei  20^ 

1    da 

8  ~di 

für  Alkohol,  wie  oben  angegeben 


=  _  0-0038 


—  ~  =-  0-0046  bei  20^      . 
B    dt 

Thwing^  untersuchte  ebenfalls  die  Abhängigkeit  des  6  bei  Wasser  von  der 
Temperatur  und  fand  bei  4®  ein  Maximum  von  €,  was -sich  bei  keinem  andern 
Beobachter  bestätigt  hat     Seine  Zahlen  sind  unten  angegeben. 

Auch  Drude  ^  hat  die  Temperaturabhängigkeit  für  Wasser  besonders  unter- 
sucht und  fand  bei  seinen  Messungen  mit  raschen  Schwingungen  kein  Maximum 
bei  4^.    Die  Beobachtungen  von  Drude  sind  auszugsweise  unten  zusammengestellt. 

Der  Temperaturkoeffizient  für  e  bei  Wasser   in   der   Nähe   von    17**  wurde 

Ab 
also  gefunden  von  Heerwagen  =  —  0*443  ^o»  Franke   —  0«627o>   Ratz 

-0.62  7o,  Drude   -0-45  7o,  Coolidge*  -0-432  7^^  pro  Grad. 


Dielektrizitätskonstante 

des  Wassers  zwischen  0  ue 

id  90« 

Heerwagen 

Franke 

Ratz 

Thwtng 

COHN 

Drude 

V  <  10* 

V  <  10* 

y  < 

10» 

V  =  ca.  10* 

V  =  10«-  10» 

V  =  4-10« 

Temp. 

B 

Temp. 

6 

Temp. 

. 

Temp 

8 

i 
Temp.  1      6 

Temp. 

6 

4.700 

85-49 

2.70 

90-68 

0« 

87-70 

0» 

79-46 

9-5^1  76-2 

0-2° 

87-33 

9-85 

88-52 

8-5 

89-85 

10 

83-80 

2 

80-84 

10-5 

75-3 

4-1 

86-02 

12.75 

82-44 

4.5. 

88-49 

20 

79-90 

4 

85-20 

16-8 

73-5 

7-9 

84-49 

14-65 

81-69 

5.5 

87-55 

80 

76-00 

6 

80-84 

19-8 

72-7 

11-6 

83-41 

16-85 

81-04 

7-9 

86-29 

9 

77-95 

27-2 

71-0 

16-9 

81-20 

20.75 

79-56 

9.7 

85-35 

12 

76-20 

31-2 

68-6 

25-8 

77.99 

11-3 

84-31 

15 

75-50 

35.5 

67-1 

39-7 

73.44 

12-4 

83-47 

20 

73-92 

49-8 

70-01 

14-5    1  82-68 

40 

69-80 

59-7 

67-17 

16-8    1  81-90 

65 

64-32 

70-1 

64-83 

18-5 

81-06 

80 

60-50 

76-3 

62-86 

20-0 

80-12 

88 

57-90 

24 

79-89 

25-5 

78-78 

Tiefe  Temperaturen. 

Bis  zu  —  80^  der  Temperatur  des  Kohlensäureschnees  hat  Abegg*  die  Ver- 
änderung der  Dielektrizitätskonstante  nach  der  NERNSTschen  Methode  untersucht. 
Immer  war  der  Temperaturkoeffizient  negativ,  mit  wachsender  Temperatur  wird 
6  kleiner.  Seine  Temperaturangaben  sind  bei  tiefen  Temperaturen  nicht  richtig. 
Es  ergab  sich: 


+  16-5" 
-  83 


Toluol. 

6  =  283 
6  =  2-51 


Amylalkohol. 
+  14-20      e=15.7 

-  16. 5  19.4 

-  41  22.5 
-86.2  29.1 


dB 

dt 

-  0-0018 

dB 
dt 

-  0-012 

-  0-014 

-  0-014 


+  10-8<^ 

-  10-3 

-  49.4 

-  75-2 


Äther 

fi»  4-45 

4-83 

5-95 

6-86 


Aceton. 

+  18-80     B  =  ca.  25 

-  43  30-8 

-  87-4  34-5 


dB 
dt 

-  0-016 

-  0-030 

-  0-035 

dB^ 

dt 

-  0-086 

-  0-090 


^  A.  Rosa,  Phil.  Mag.  5.  (31)  188.  1891;  Phys.  Revue  1.  233.  1892.  —  2  c.  B.  Thwing, 
Ztschr.  f.  phys.  Chemie  14.  296.  1894.  —  ^  P-  Drude,  Wied.  Ann.  69.  17.  1896.  —  4  \\r.  D. 
CooLiDGE,  Wied.  Ann.  69.  135.  1899.  —  B  R.  Abegg,  Wied  Ann.  60.  54.  1897. 
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Äthylalkohol  (99-8  %)• 

de 


+  14-8«  e«26.5 

-17.1  31.4 

-  86-4  84-8 

-61.6  89-1 


dl 

-  0.15 
-0175 

-  0-18 
-0.25 


-  86.1  44.9 

Die  Dielektrizitätskonstanten  aller  Substanzen  wachsen  also  mit  abnehmen- 
der Temperatur  sehr  erheblich.  Ungefähr  lassen  sich  die  6  dieser  flüssigen 
Substanzen  durch  die  Formel 

darstellen,  wo  T  die  absolute  Temperatur,  c  eine  Konstante  ist  Auch  die 
Messungen  von  Drude  und  Heerwagen  über  Wasser  werden  gut  durch  die- 
selbe Formel  dargestellt^ 

Abegg  und  Seitz*  haben  eine  Reihe  von  Alkoholen  und  Nitrobenzol  bis 
zu  tiefsten  Temperaturen  untersucht     Die  Formel 

T 

e  =  C'  e'  190 

er^^eist  sich  auch  hier  als  brauchbar. 

Beim  Übergang  von  der  flüssigen  in  die  feste  Form  föllt  e  sehr  rasch  von 
großen  Werten  zu  kleinen,  z.  B.  beim  Amylalkohol  bei  —  117®  von  32-85 
auf  2-4,  beim  Methylalkohol  bei   —  113^  von  64-2  auf  3  «07. 

Besondere  Eigentümlichkeiten. 

Bei  Benzolmalonsäureester  und  Akonitsäureester  liegt  eine  merk- 
würdige Veränderlichkeit  mit  der  Temperatur  vor,  wie  aus  den  Versuchen  von 
Löwe^  hervorgeht 

Bei  sehr  langsamen  Schwingungen  nimmt  nämlich  die  Dielektrizitätskonstante 
mit  wachsender  Temperatur  ab  von 
o — 70^,  bei  raschen  Schwingungen  aber 
von  v  =  4'10®  nimmt  sie  zu  —  bei 
Akonitsäure  bis  zu  einem  Maximum  bei 
43®  —  wonach  sie  wieder  fällt 

Abegg  und  Seitz*  finden  bei  einer 
kristallinischen  Flüssigkeit,  näm- 
lich p-Azooxyanisol,  nach  der  Nernst- 
schen  Methode  den  durch  nebenstehende 
Figur  33  charakterisierten  Verlauf.  Der 
Übergang  bei   +134®  von  homogener,  Figur  33, 

klarflüssiger,   zu  trübflüssiger  Flüssigkeit 

beeinflußt  die  Dielektrizitätskonstante  nicht  Beim  Erstarren  (+95^  wird  die 
Substanz  zuerst  elektrisch  inhomogen,  dann  erhält  sie  einen  viel  kleineren  Wert 
von  6  fast  sprungweise. 

b)  Abhängigkeit  der  Dielektrizitätskonstante  vom  Druck. 

Röntgen*^  machte  darauf  aufmerksam,  daß  die  Dielektrizitätskonstante  des 
Wassers  und  des  Alkohols  noch  nicht  um  i  ^/^  geändert  wird,  wenn  der  Druck 
von   T  Atmosphäre  auf  500  gesteigert  wird. 


90'    wo'    110'  HO"   130*  f«*    <sö* 


^  R.  Abegg,  Wied.  Ann.  02.  256.  1897,  —  ^  R.  Abegg  u.  W.  Seitz,  Ztschr.  f.  phys. 
Chem.  29.  242.  1899.  —  3  k,  F.  Löwe,  Wied.  Ann.  66.  400.  1898.  —  *  R.  Abegg  u. 
W.  Seitz,  Ztschr.  f.  phys.  Chem.  29.  491.  1899.  —  B  W.  C.  Röntgen,  Wied.  Ann.  62. 
593.  1894. 
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Dagegen  fand  Ratz  ^  mit  dem  NERNSTSchen  Apparat  zwar  auch  bei  Wasser 
keine  merkliche  Änderung  der  Dielektrizitätskonstante  mit  dem  Druck  (bis  355  Atmo- 
sphären), wohl  aber  bei  andern  Flüssigkeiten.  Es  wächst  nämlich  die  Dielektrizitäts- 
konstante mit  steigendem  Druck,  und  zwar  hat  pro  100  Atmosphären  Druck- 
te 
zunähme    (bis    300   Atmosphären)     die    Größe  —  folgende  prozentische  Werte: 

Äther 2.820/0        I  Anilin    ....     0.45«/o 

Benzol 0.139Vo      I  Amylalkohol.     .     0.42^^ 

c)  Beziehungen  zwischen  Dielektrizitätskonstante  und  chemischer 

Konstitution. 

Aus  der  großen  Zahl  von  eigenen  und  fremden  Bestimmungen  der  Dielektrizitäts- 
konstante hat  Thwing^  den  Schluß  gezogen,  daß  die  Dielektrizitätskonstante  einer 
Verbindung  sich  aus  der  Zahl  und  der  Dielektrizitätskonstante  der  in  der  Ver- 
bindung enthaltenen  Atome  bezw.  Atomgruppe  darstellen  lasse. 

Sind  a^a^a^. ..  die  Anzahl  der  Atome  oder  Atomgruppen  in  einer  Ver- 
bindung, €j  «2  ^8  ^^^^  Dielektrizitätskonstanten,  ist  femer  d  die  Dichte  und  m  das 
Molekulargewicht  der  Substanz,  so  soll  die  Dielektrizitätskonstante  6  der  Substanz  sein 


Darin  wäre  für 

'        e 
H              2.6                               OH 
C               31-2  =  2.6  X  121      CO 
0               41-2  =  2.6  X  16'      COH 
X                 2-6  X  m,             1      NO, 

1856      1 
1520 

970      i 
8090 

CH, 
CH, 

6 

41.6 
46.8 
2.6  X  82-2 

• 

Obach*  schloß  aus  den  Messungen  von  Tereschin  und  andern,  daß  die 
Dielektrizitätskonstante  6  und  die  latente  Dampfwärme  A  für  gleichartige  Körper 
konstantes  Verhältnis  habe.     Es  ist  nämlich  für 


Am  eisensäur  eester 

—  =.    988  ±0-85 

Alkohole                  —  =     7.58  ±  0-24 

Essigsäureester 

—  =  12.40  ±0.17 

Benzoesäureester      -  -  »  10-33  +  0.81 

Äthylester 

—  =  12.48  ±  0.61 

T 
Da  nach   Troüton   k  =  c — (7^  = 

absolute  Siedetemperatur,  m  =  Molekular- 

gewicht)  ist,  so  folgt 

aus 

r-  ^     •  ^  j  _      r^                  \ 

=  y  (y  ==  konst.  für  jede  Gruppe) 

em  =  c  T,      oder      —      =  konst. 

Die  Produkte  aus    Dielektrizitätskonstante,    Molekulargewicht  und  reziproker    ab- 
soluter Siedetemperatur  sind  für  die  Stoffe  einer  Gruppe  konstant.* 

Für  die  anomale  Dispersion  und  Absorption  schloß  Drude*  aus 
seinen  ausgedehnten  Messungen  von  Dielektrizitätskonstanten  bei  Schwingungen 
von  der  Periode  v  =  4-10®  (Wellenlänge  in  der  Luft  75  cm),  daß  diese  bei  den 

1  F.  R-\TZ,  Ztschr.  f.  ohys.  Chem.  19.  86.  1896.  —  2  c.  B.  Thwing,  Ztschr.  f.  phys. 
Chem.  14.  297.  1894.  —  ^  Obach,  Phil.  Mag.  (5)  32.  113.  1891.  —  *  Eine  andere  Be- 
ziehung von  RuNOLKSSON,  C.  R.  116.  1066.  1893  bestätigt  sich  nicht.  —  B  P.  Drude,  Wied, 
Ann.   60.  500.   1897. 
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Körpern  durch   das   Auftieten    gewisser  Atomgruppen    im   Molekül    bedingt    sei. 
Als  solche  läßt  sich  mit  Sicherheit  die  Hydroxylgruppe  OH  nachweisen.^ 


d)  Tabellen  über  die  Dielektrizitätskonstanten  von  Flüssigkeiten, 

In  den  folgenden  Tabellen  sind  die  Schwingungszahlen  der  Wechsel,  mit 
denen  die  Dielektrizitätskonstante  gemessen  wurde,  durch  v  bezeichnet.  Für  lang- 
same Wechsel  und  rein  statische  Messungen  ist,  wo  nichts  anderes  bemerkt  ist, 
die  Rubrik  v  <  10*  eingeführt.  Für  größere  Schwingungszahlen  sind  die  Rubriken 
lo®,  lo'  u.  s.  w.  eingeführt,  welche,  soweit  keine  genauere  Angabe  vorliegt,  den 
Bereich  der  betieflfenden  Beobachtungen  angeben  sollen.  Die  Zahlen  bei  den  ein- 
zelnen Beobachtern   entsprechen  den  Nummern  in  den  obigen  Literaturangaben. 

A.    öle  nnd  Fetrolemn. 


Name   der  Substanz 

8  för 
v<  10» 

Beobachter 

8  für 
y-  10' 

Beobachter 

Rizinusöl 

4-78 
4-92 
4-610 
4-82 

hopkinson  2 
Clark  10 
Palaz  22 
CoHN  und  Arons  12 

4-62 

Salvioni  24 

4-695 

Heinke  30 

4-67 

Arons  u.  Rubens  25 

j      4-20 
!      4-49 

Arons  u.  Rubens  25 

4-65 

Ferry  49 

(y«  5-100 
Ferry  49 

Spermazetiöl 

3-02 
3-09 

hopkinson  2 
Rosa  28 

(»'  =  3.30.100 

OHvenöl 

3-16 
3-52 
2-99 

HOPKINSON    2 

Clark  10 
Salvioni  24 

3-07 

Arons  u.  Rubens  25 

3-13 

Arons  u.  Rubens  25 

2 -86  bis 

Stanke- 

2-87 

(v  -  5-100 
Mazotto  34 

2-81 

WITSCH   29 

3-108 

Heinke   30 

3-13 

Ferry  49 

8-02 

Ferry  49 

Klauenöl 

3-07 

HOPKINSON    2 

(y=  3- 3.100 

Rapsöl 

2-931 
2-571 

Quincke  8 
G.  Weber  9 

Steinöl 

2-108 
2-033 

Quincke   8 
G.  Weber  9 

Mandelöl 

8-01 

Salvioni  24 

■ 

Zitronenöl 

2-247 

TOMASZEWSKI    11 

Schmieröl 

2-13 

HOPKINSON    2 

Sesamöl 

3-17 
3-02 

hopkinson  2 
Salvioni  24 

Rüböl 

8-027 

2-85 

Palaz  22 
Salvioni  24 

Leinöl 

3-85 

Salvioni  24 

BaumwoUöl 

3-10 

Salvioni  24 

3-09 

Ferry  49             1 

300 

Ferry  49 

3-88 

Clark  10             i 

(v  =  3-3.100 

*    Siehe   die   Erklärung    der    Dispersion:    W.   Kernst,    Wied.    Ann.    67.     21 1.    1896; 
R.  Millikan,  Wied.  Ann.  60.  376.  1897. 
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Name  der  Substanz 

8  fiir 
y<10» 

Beobachter 

e  för 
y=  10' 

Beobachter 

Ol.  Lavendulae  I     .     .     . 

8-89 

Stankewitsch  29 

m  .    .    . 

8-55 

>» 

1 

Oleum  Juniperi  e  baccis  III 

2-40 

« 

, 

IV 

2-10 

> 

Oleum  Juniperi  e  ligno    I 

5-26 

1 

1 

n 

3-58 

1 

m 

2-98 

» 

' 

IV 

4-52 

t 

Ol.  Foeniculi     I       .     .     . 

4-45 

, 

m   .    .    . 

4-35 

, 

IV    .     .     . 

4-82 

t 

Oleum  Sassafras  .... 

2-99 

, 

Oleum  Petroselini    .     .     . 

3-07 

> 

Petroleum 

1-92  bis 
2-10 

HOPKINSON    2 

2.42 

Lecher  6 
(y  =  8-80.10') 

214 

Winkelmann  3 

1-99 

Arons  u.  Rubens  25 

2-054 

SiLOW  7 

(v  =  5-100 

2-28 

Clark  10 

2-01 

Campetti  83 

2-26 

Rosa  28 

,      2-11 

Mazotto  34 

2-03 

Erskine  44 

2-04 

CoHN  und  Arons  13 

2110 

WÜLLNER   5 

2-35 

Lecher  6 

207 

Arons  u.  Rubens  25 

2-015 

Werner  27 

2-170 

FtKOT  35 

■ 

Petroläther 

1-779 

Werner  27 

Paraffinöl 

2-71 

Clark  10 

2-38 

HORMELL  (p.  107) 

(y  =  4.10«) 

Terpentinöl 

2-23 

HOPKlNSON  2 

2-28 

Thwing  37 

{V  -  10«) 
Erskine  44 

2-22 

2-187 

Winkelmann  3 
SiLow  7 

3-7 

2-332 
2-282 
1-258  bis 
2-271 
2-2618 
2-260 
2-235 

Quincke  8 
G.  Weber  9 
Tomaszewski  11 

Negrjeano  23 

WÜLLNER  5 

Elsas  26 

2-29 
2-96 
2-65 

Lampa  43 
{v  =  8-75.10*^ 
Lampa  43 
(y«  5-10»") 
Lampa  43 
(r  =  7-5.10»«) 

2-286 

Werner  27 

2-43 

Rosa  28 

: 

B.    KohlenwasserBtoffe. 


Name  der  Substanz 


Hexan 
Oktan 
Dekan 


864 
880 


V  <  10* 

Beobachter 

Landolt  u.  Jahn  31  (18-5«) 
Nernst  36  (17°) 


929       Landolt  u.  Jahn  31  (13- 5«) 
994     ,  Nernst  36  (17«) 

967       Landolt  u.  Jahn  31  (13-5«) 
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Name  der  Substanz 


Amylen 
Hexylen 
Oktylen 
Decylen 
Diamyl 

Diamylen 


I 


V  <  10* 

Beobachter 


2-184  ■    Landolt  und  Jahn  81  (O®) 

2-054  !  Landolt  u.  Jahn  81  (18 -ö^») 

2-169  !  Landolt  u.  Jahn  31  (18 '6^0 

2-287  '  Landolt  u.  Jahn  81  (16-7*) 

1-979  '  Nernst  86 

2-05  !  HOPKINSON   2 

2*424  '  Ne&nst  86 


O.   Alkohole. 

I.  Äthylalkohol. 


afurv<10» 

Beobachter 

6  für  y 
=  10«-10' 

Beobachter 

11      6  für  y 
=  10^—10»  1 

Beobachter 

26-5 

CoHN  und 

25-02 

Thwing  87 

!   « 

COLE20 

Arons 18 

(i'  =  10«) 

!       24-8 

Ellinger  18 

274 

Winkelmann  8 

24-8 

Campetti  33 

'1 

24-29 

DONLE4 

(y  =  ca.  100 

1 

257 

Rosa  28 

11                      1 

244 

St  ANKE- 
WITSCH 29 

'i 

,1                       i 

25-9 

Nernst  36 

ll 

25-5 

Tereschin  21 

1                       1 

26-81 

Landolt  und 
Jahn  81 

26-8 

Turner  50  (14-7*^ 

ll 

24-8 

Campetti  83 

li 

26-275 

Ratz  41 

1 

6  für  y 
=  10»— 10» 


24-4 
23-0 
20-64 


Beobachter 


Drude  42 

(y  =  1-5  X  10*) 

Drude  42 

(y  =  4-10») 

Marx  46 

(y-  5-71  X  10») 


6  für  y 
:  lO»— 10*» 


Beobachter 


"      e  für  y 


10-2 
8-80 


Cole  20 

(y  =  6-10») 

Marx  46 

(y  =  7-5  X  10») 


I        6-76 


5-25 


5-02 


Beobachter 


Lampa  43 
(y  =  3.75  X  W"^ 

Lampa  43 
(y  =:  5-10»'») 

Lampa  43 
(y  =  7-5  X  10»°) 


2.  Weitere  Alkohole. 


Name 
der  Substanz 


0  für 

y  <  10» 


Beobachter 


e  für  y  = 
10»— 10^ 


Methyalkohol    . 

Propylalkohol     . 

Isopropylalkohol 
Butylalkohol  .     . 


1    32-7 
1    34-78 

22-8 
22-30 

26 

192 

Tereschin  21 

Landolt  und 

Jahn  31 

Tereschin  21 

Landolt  und 

Jahn  31 

Löwe  45 


Löwe  45 


34  05 

20-5 

19-82 

1 

1 

i    - 

Beobachter 


Thwing  87 


Thwing  37 
(y  =  10») 

Thwing  37 
(y  =  10») 


I  e  für  y  = 
107— 10« 


33-2 


Beobachter 


Drude  42 
(y  =  4-10») 


12-8   I  Drude  42  (15*') 
(y  =  4.10») 


15-4 
7-6 


I   Drude  42 
I  (y  =  4.10») 

Drude  42 
(y  =  4-10») 
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Name 
der  Substanz 


Butylalkohol  sek. 
Butylalkohol  tert. 
Isobutylalkohol  . 

Amylalkohol 


Allylalkohol  . 
Heptylalkohol 
BenzyUlkohol 


e  für 
V  <  10» 


Beobachter 


I'  fi  für  y  =  I 
\'  lO«— 10^ 


Beobachter 


15-5 

Löwe  45 

11.4, 

Löwe  45 

18-61 

Landolt  und 

Jahn  31 

18-9 

Turner  50(18°) 

15 

CoHN  und 

ARONS  13 

15. 9 

Tereschin  21 

15-8 

Smale  32 

15.571 

Ratz  41 

1595 

Nernst  36 

16.67 

Landolt  und 

Jahn  31 

6-56 

Löwe  45 

16-3 

LÖWE  45 

14-62 


21-60 


e  für  yss  I 
10^—10» 


Beobachter 


Thwing  37 
(v  =  10^ 


Thwing  37 
(v  =  10«) 


11-4 
6-5 
6-1 

10-8 
5-51 


20*6 

4-1 

10-6 


Drude  42 

Drude  42 

Drude  42  (18*0 


Drude  42 

(y  =  1-5  X  10«) 

Drude  42 

(y  =  4-10«) 


Drude  42  (21®) 
Drude  42 
Drude  42 


D.    Äther  und  Fettaäureester. 


Name 
der  Substanz 

e  für 
V  <  10» 

Beobachter 

Äther      .     .     . 

4-75  bis 
4-95 

HOPKINSON   3 

4-373 

Donle  4 

4-567 

Quincke  8 

3-960 

G.  Weber  9 

. 

4-52 

Nernst  36  (18<>) 

4-3150 

Ratz  41  (15") 

4-367 

Turner  50  (18°) 

Amyläther    .     . 

Methylformiat  . 

9-9 

Tereschin  21(13-5°) 

Äthylformiat     . 

9-1 

Tereschin  21  (14°) 

9  102 

Landolt  und 
Jahn  31  (8-1°) 

Propylformiat   . 

9-011 

Landolt  und 
Jahn  31  (0°) 

Isobutylformiat 

8-4 

Tereschin  21  (13-5°) 

7-280 

Landolt  und    • 
Jahn  31  (22-9°) 

Amylformiat 

7-7 

Tereschin  21  (15°) 

Methylacetat     . 

6-84 

Löwe  45  (20°) 

7-7 

Tereschin  21  (14°) 

708 

Stiessberger  »  26° 

8016 

Landolt  und 
Jahn  21  (0°) 

Äthylacctat  .     . 

6-5 

Tereschin  21  (14°) 

6-11 

Löwe  45  (20°) 

6-12 

Stiessberger  20° 

6>16 

LiNEBARGER  38   (20°) 

8  für  y  =    D    V    Vi     !  e  filr  f'  = 
'ca.  10»,«~'"^^'"J     4.10» 


Beobachter 


1     4-27 


6-41        Drude  42  (19°) 

] 
5-61      ;  Drude  42  (19°) 

7-03      I  Drude  42  (20°) 


5-85      !  Drude  42  (-20°) 


1  Die  Beobachtungen  von  Stiessberger  sind  von  K.  F.  Löwe  (40)  angegeben, 

Digitized  by  V^jOOQIC 


Thwing  37 


4-36      !  Drude  42  (18°) 


2-93 

8-87 


Drude  42  (21°) 
Drude  42  (19°) 


I     8-27      j  Drude  42  (39°) 


7-72 


Drude  42  (19°) 
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Beobachter 
Äthylacetat  .     . 
Propylacetat 

Isobutylacetat   . 


Butylacetat 
Amylacetat 


Phenylacetat     . 
Äthylpropionat 

Äihylbutyrat     . 

Äthylvalerat 


e  für 
V  <  10» 


I  6-7S8 

I 

i  6*8 

I  6-78 

>  6-689 


5-8 

5-26 

5-681 

5-01 

5.2 

4-81 

5-069 

5-23 


0 

64 
58 

8 

08 

00 


4-9 

4-71 

4-65 


Beobachter 

Landolt  und 
Jahn  81  (O<0 

Tereschin  21  (18*) 

Löwe  45  (20«)  '] 

Landolt  und  11 

Jahn  81  I 

Tereschin  21  (14-5®)  || 

LiNEBARGER  38  (20®)   '| 

Landolt  und        , 
Jahn  81  (23-7«)       i| 

Linebarger  38  (20®)  |i 

Tereschin  21  (14 -5®)  ,. 

LiNEBARGER  38  (20®)   i 

Landolt  und         !| 
Jahn  81  (28-7®) 

LiNEBARGER  38   (20®)  m 

Tereschin  21  (14®)    'i 

LiNEBARGER  38   (20®)   || 

Stiessberger  20®     i 
Tereschin  21  (14)     i 

LiNEBARGER  88   (20)    || 

Stiessberger  20®     , 

Tereschin  21  (14®)    ' 
Linebarger  38  (20®)  i, 
Stiessberger  20® 


6  für  y  » 
4.10« 


Beobachter 


5-65 

Drude  42  (20®) 

5-65 

Drude  42  (20®) 

5-00 

Drude  42  (20®) 

4-79 

Drude  42  (20®) 

5-29 

Drude  42  (20®) 

5-68 

Drude  42  (20®) 

5-12 

Drude  42  (20®) 

4-70 

Drude  42  (20®) 

£.  BenaoSB&ureester. 


Name 
der  Substanz 


8  för 
V  <  10® 


Beobachter 


Melhylbenzoat   .  . 

Äthylbenzoat     .  . 

Isobutylbenzoat .  . 

Amylbenzoat     .  . 


7-2  iTereschin  21  (13®j 

6-58  ,     Löwe  45   (18®)     • 

6  •  5  iTereschin  21  (13-5) 
6-63  Löwe  45  (18®) 

4-85  'Linebarger  38(20®) 

6-0  |tereschin  21  (14®) 

5-39  I     Löwe  45  (18®) 

6-0  Tereschin  21  (14®) 

5-03  I     Löwe  45   (19®) 


£  mr  y 
=  4-10« 

6-62 

6-04 


4-99 


Beobachter 


Drude  42  (18®) 
Drude  42  (18®) 

Drude  42  (19®) 


F.   Aldehyde,  Ketone. 


Flüssigkeit 


I     e 


för 
10» 


Beobachter 


Acetophenon 

Aldehyd  .     , 

Salizylaldehyd 

Propylaldehyd 

Benzaldehyd 

Valeraldehyd 


18-6      Turner  50  (20®),; 


«  mr  y 
=  ca.l0® 

16-24 
18-55    I 
19-21    I 
14-41 
14-48 
11-76 


Beobachter 


e  für  y 
=  4.10»| 


Beobachter 


Thwing  37 

»» 
»> 

V 


15-6 
21-1 
17-9 
18-5 
16-9 
10-1 


Drude  42  (21®) 

(17®) 
(22®) 


Digitized  by  V^jOOQlC 


I40 

] 

U  Graftz,  Eigenschaften  der  Dielektrika. 

Handb.  d. 
Phy«.     2.  Anfl- 

(Fortsetzung.) 

Fiüs^gwt         j^;^ 

Beobachter       *  ^^^        Beobachter 

Kumuialdelivd .... 
Chloral    .:.... 

Aceton 

MethyliUhylkcton  .     .     . 
Dilthylketon     .... 
Acetykhlorid    .... 
Methylpropylketon     .     , 
Methylbatylketon,  tertiär 
Difyropylketon  .... 
MethylhezylketoD       .     . 
Äthylphenvlketon .     .     , 

10-68 

5-47 

21-85 

18-44 

25-30 
16-75 

12-44 

10-42 

Tuwing  37         —                   — 

„                6-67      Drude  42  (20°) 
„                20-7      Drude  42  (17*) 
17-8 

-  n-0 

15-4      Drude  42  (18°) 
„                15-1      Drude  42  (17») 

-  12-2 

12-6 
105 

-  15-5 

O.    Halogen-  und  Bchwefelverbindnngen. 

Name 
der  Substanz 

Schwefelkohlenstoff . 

/O^'       B««^»"- 

e  für 
r  =  10« 

^^^^  Ji^io. 

Beobachter 

2-61 

2-739 

2-628 

2-149 

1-81 

1-997 

2-63 

2-5984 

HOPKINSON   2 

Quincke  8 

8 

G.  Weber  9 

Gordon  1 

WCllner  5 

Franke  17 

Ratz  41 

2-50 
2-58 

Thwing  37        2-64 
Erskine  44 

2-68 

1      Drude  42 
[    Mazotto  34 

Chloroform      .     .     . 

5-14 

4-8004 

52 

Xernst  36 

Ratz  41 

Turner  50  (18*) 

3-95 

t 

Thwing  37        4-95 

Drude  42  (17°) 

Bromoform     .     .     . 

4-51 

Turner  50(00-7'») 

7. 42 

Thwing  37.      4-43 

Drude  42  (17») 

Tetrachlorkohlenstoff 

2-2 

2-246 

Tereschin  21 
Turner  50  (18°) 

— 

—                2-18 

1 

Äthyljodid                              — 

— 

— 

—                7-38 

Drude  42  (18°) 

Äthylbromid  .     .     . 

9.7 

Turner  50  (18°) 

— 

—                8-90 

n 

Methyljodid    .     .     . 
Methylenjodid      .     . 

7-1 
5-5 

„       50(20-4") 
.     „       50(19°) 

"" 





Acetylchlorid  .     .     . 

— 

25-3 

Thwing  37  1    15-4 

Drude  42  (18°) 

Chloral 

— 

— 

5-47 

„          1,       6-67 

Drude  42  (20°) 

Chloralhydrat .     .     . 
fest     . 



— 

1     13 
3.3 

Drude  42  (65°) 
Drude  42  (19°) 

Athylenchlorid     .     . 

11-315 

Landolt  und 
Jahn  31  (0°) 

1 

—         I       — 

— 

Äthylidenchlorid .     . 

10-861 

Landolt  und 
Jahn  31  (0") 

— 

— 

— 

— 

Athylenbromid    .     . 

4-865 

Turner  50  (18°J 

— 

— 

— 

— 

H.   StickstofPi 

rerbindiL 

Qgren. 

Substanz          y  <  10* 

Beo 

bachter        v  = 

5CHIN    21 
NST  36 
.TZ   41 
:r50(18°) 
\LE  32        1 

ca.l0«l    I 

Beobachter 

v  =  4.10« 

Beobachter 

Anilin .     .     . 

7.5 

7.13 

7.22 

7-316 

7.5 

T 
T 

EREf 

Ner 
Ka 

URNI 

SM. 

: 

ll 

7-15 

Drude  42 
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Substanz 


Benzonitril   .     • 

Benzylcyanid 

Nitrobeozol .     . 

Xitromethan 
Oithonitrotoluol 
Äthylnitrat  .  . 
Cyanwasserstoff 
Acetonitril  .  . 
Propionitril  .  . 
Batyronitril .  . 
Isopropylcyanid 
Vaieronitrü .  . 
Isobutylcyanid  . 
Kapronitiil  .  . 
Orthotolunitril  . 
Pyridin  .  .  . 
Chinolin  , 


»'<10* 


37.4 
36-45 

27.71 


Beobachter 


Löwe  45 
Turner  50  (18°) 

Türner  50  (IS^) 


V  =  ca.  10* 


82-19 

56-56 
26-58 
17-72 


Beobachter 


Thwing  37 


•'  =  4-10®||    Beobachter 


26-0 

Drude  42 

26-2 

SCHLUNDT  51 

15-0 

Drude  42 

14-9 

ISCHLUNDT  51 

84-0 

1   Drude  42 

19-6 

Drude  42 

95 

SCHLUNDT    51 

36-4 

» 

26-5 

>» 

20-8 

20-4 

17-4 

17-95 

15-5 

18-4 

12-4 

8-8 

L   Aromatiflche  Körper. 


Substanz 


a  Bir 

V  <  10* 


Beobachter 


B  für 
^=  10« 


Beobachter 


e  für  y  = 
10»— 10" 


Beobachter 


Benzol 


Toluol  . 


Orthoiylol 


2-198 

SiLOw  7 

,    2-262 

Drude  42 

2-314 

Quincke  8 

fv  =  4-10«) 

2- 207 

G.  Weber  9 

2-27 

Erskine  44 

2-38 

Clark  10 

2-218 

TOMASZEWSKI  11 

2- 425 

Marx  46 

2-43 

Winkelmann  3 

(j/  =  5-66x108) 
Marx  46 

1-948 

DONLE  4 

2-572 

2-38 

Hopkinson  2 

(»'  =  8-22x  10») 

2-336 

Palaz  22 

2-2921 

Negreano  23 

2-45 

Rosa  28 

2-11 

Stankewitsch  29 

2-3 

Smale  32 

2-235 

PfeROT  35 

2-2582 

Ratz  41 

2-251 

Nernst  36 

2-20 

Landolt  und 
Jahn  31 

2-288 

Turner  50  (18*') 

ei 

fior  y  <  10*^ 

efiir  ] 

V  =  ca.  10' 

2-303 

Tomaszewski  11 

2-37 

Thwing  37    1 

2-42 

Hopkinson  2 

2-365 

Palaz  22 

2-242 

Negreano  23 

2-304 

Werner  27 

2-37 

Landolt  und 
Jahn  31 

2.355 

Nernst  36 

2-3444 

Ratz  41 

6  für 

V  =  5-10' 

2-369 

COHN  u.  Arons  12 

2-25 

Arons  und 
Rubens  25 

2-39 

Hopkinson  2     , 

3-4 


3-83 


3-13 


3-10 


3-04 


V.  V.  Lang  48 
{y  =  3-5-10^ 

Marx  46 
{y  =  7-5  X  10») 

Lampa  43 

(y  =  37.5x  10«) 

Lampa  43 

{y  =  50-10») 

Lampa  43 

(y  =  75-10») 


efary  =  4.10» 


2-31 

2-38 


2-57 


Drude  42  (19®) 
Erskine  44 


Drude  42 
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Substanz 


e  für 
V  <  10* 


Orthoxylol . 


Paraxylol 

Metaxylol 

Äthylbenzol  .... 
Propylbenzol  .... 
Isopropylbenzol  (Kumol) 

Isobutylbenzol     .     .     . 


Mesitylen   .     . 
'Pseudokumol 


Cy5(iol 


2.375 

2.35 

2. 2679 

2-35 

2*256 

2-57 

2.58 

2.388 
2-25 
2. 23 

2.8781 
2-87 
2.345 
2-376 

2.41 
2-424 

2.35 
2-380 

2.442 
2-25 
2.37 
2.369 

2.34 
2. 347 

2-300 

2.4310 

2.40 

2*415 

2.23 

2.4706 

2.249 


Beobachter 


I  e  für  V  = 
110»— 10"  I 


Beobachter 


COHN  u.  Arons   13 

Tereschin  21 

Negreano  23 

Arons  u.  Rubens  25 

Werner  27 

Nernst  36  (17*0 

Landolt  u.  Jahn  31 

tomaszewski  11 

Nernst  36  (17*0 

Landolt  u.  Jahn  31 

Negreano  23 
Nernst  36  1 

Landolt  u.Jahn  31  i, 
Turner  50  (18^ 

Landolt  u.  Jahn  31 1 
Nernst  36 

Landolt  u.  Jahn  31 
Nernst  36 

tomaszewski  11     i 
Hopkinson  2 
Landolt  u.  Jahn  31 , 
Nernst  36 

Landolt  u.  Jahn  31 
Nernst  36 

Landolt  u.  Jahn  31 

Negreano  23 

Landolt  u.  Jahn  31 

Nernst  86 

Landolt  u.  Jahn  31 

Negreano  28 

Nernst  36 


2-20        Drude  42  (17°) 


2-37 


Drude  42  (IV) 


1 


2.42 


Drude  42 


2.23 


Erskine  44 


K.   Säuren. 


Name 

efurv 
<10» 

Beobachter 

e  für  y  = 
ca.  10« 

Beobachter 

efürv  = 
1-5x10« 

«füry 
-4.10» 

Beobaohter 

Ameisensäure     .     . 
fest  . 

— 

62 

Thwing  87 

— 

57.0 
19-6 

Drude  42  (20®) 

Essigsäure     .     .     . 
fest   .     . 

9.7 

Franke  17 

~~" 

~~" 

7.07 
Drude  37 

6-46 
4.1 

♦f 

Propionsäure      .     . 

— 

— 

5.5 

Thwing  37 

— 

3.15 

Drude  42  (17«) 

Buttersäure,  norm. 
Isobuttersäure    .     . 

8.0 
8J 

Franke  17 
Tereschin  21 

3. 16 

— 

»? 

■""■ 

2. 85 
2.60 

Drude  42  (20®) 
Drude  42  {2(f) 

Valeriansäure,  norm. 

— 

— 

3. 06 

Thwing  37 

— 

2.64 

ti 

Isovaleriansäure 

— 

— 

— 

— 

— 

2.74 

1» 

Milchsäure    .     .     . 

23 

Löwe  45 

20-90 

Thwing  37 

1 

19.2 

Drude  42  (19^ 

Weinsäure    .     .     . 

— 

__          1 

35-90 

1 

i 

— 

— 

— 
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Flüssigkeit 


B  für 
y  <  10* 


Beobachter 


6  für 

V  =      Beobachter 
ca.  10« 


6  för  y 
=  4.10« 


Beobachter 


Cyanessigester 
Kreosol  .     . 


Benzaldoxim 
i^^azoylessigester   . 
Usy  raethylenacetessigester 
Kanenon     .... 
Benzoylacetessigester  . 
AceLonoxaläthylester  . 
Salizylsäureäthylester . 
Zimtsüureester  .     .     . 
Be-zalmalonsäureester 
Akonitsaureester    .     . 
Phenol    .... 

„  fest  .  .  . 
Mnnobromnaphtalin  . 
ff-BromnaphtaMn  .  . 
Phenylessigester  .  . 
Phenylessigsäure  .  . 
Phenylacetaldehyd 
Phenylhydrazin  .  . 
Läuilinsäureester  .  . 
Phtalid 

,,     fest  ...     . 

Furfurol 

D:phenylmethan     .     . 

,.  fest  . 

Kohlensäureester  .     . 

Acetal 

Oialsäuredimethylester 

fest 
C»\alsäurediäthylester 
Aceiessigester    .     . 
Malonsäureester     .     . 
'Jxalessigester    . 
«Jxalpropionsäureester 
Inaktiver  Äpfelsäoreester 
<  ixymethylenphenylessigeste: 
Fcnnylphenylessigcster   . 
Oxymethvlenmalonester  . 
Oiymethylenbcnzylcyanid 


Oxymethylenkampfer 


fest 


Pulegon 

Bihydrokarvon .     . 

Terpineol 

bafrol 

liosafrol 

Qüinolin ....      .     . 

Thiophen 

Dibenzoylmethan  .     .     . 
„  fest     . 

„  (nicht  acid) 

„  fest     . 

Acetjlacelon     .... 

Benzoylaceton  .... 
fest      .     . 

Acetonoxalmethylester     . 
fest 

Acetophenonoxaläthylester 

fest 


fest 


7-15 


8.9 
2-76 


Löwe  45  — 


28 
10.8 
8.75 
12.4    • 
7.92 
18-81 
11-45 
16 

8-39 
6-45 
7-35 
6-29 


5-17     Turner  50  (19^!    — 


11-75  THWING87 


Turner  50  (23*i!     — 


Turner  50  (20®;     —  — 


26-7 
6 

8-34 
14.3 

7-6 
18-0 


Drude  42 


8 
16 
8 
5 
4 
5 


4 

4 

2 

26 

8 

65 
9 
4-8 
4. 72 


5-29 

.0—32 

4-78 

11-9 

86 

4 

89-4 
2.6 
2.7 
8.15 
8.59 
9.2 
8-1 
8-08 

15-7 
7.70 
6-0 
8-9 

10-0 

4.9 

8-0 

6-50 

5 

6 

12.4 
5.1 
9-50 
8-58 
2.75 
8-06 
8.83 


10.6 
8-6 
7-6 
8-6 

26.0 

15-4 
2-8 

15-4 
23 
7.9 
3-3 
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Flüssigkeit 


I      8  für 


Acetophenonoxal  methylester 

„  fest 

Salizylsäuremethylester    .     .     . 
Äthyläthersalizylsäureäthylester 
Methylsäuresalizylsäuremethylester 
Succinylobemsteinsäureester 

„  fest 

HAGEMANNsche  Ester    .     .     . 

Äthenyltrikarbonsäureester  .     . 

Isakonitsäureester 

Isallylentetrakarbonsäureester  . 
Dikarboxylglutarsäureester  .     . 

Äthyldikarboxyl 

Dimethyldikarboxyl  .... 
Benzyläthyldikarboxyl  .  .  . 
Dibenzyldikarboxyl  .... 
Dikarboxylglutakonsäureester  . 
Äthyldikarboxyl 


Beobachter 


12-8 

Drxjde  42 

2*8 

>» 

-8-8 

ii 

7-6 

>» 

7-7 

)> 

8-0 

n 

2-5 

fi 

17-6 

it 

10.4 

ty 

6-45 

11 

.1—4.8 

f1 

51 

« 

6.2 

n 

4.7 

n 

4.1 

V 

5.8 

ft 

2.7 

}» 

6.8 

ii 

4.8 

t) 

M.   Wasser. 


fi  für  y  <  10* 

1    6  für  f  « 

-20— 25-10< 

^1 

c  för  y  =  50-10«        e  för  y  -  1-5  X  10« 

76                CoHN  und      II     79.4 

COHNund          80-82 

COLE  20 

80-6 

Drude  42 

ARONS   13 

Zeemann  19 

81 

Ellinger  18 

80                 CoHN  14 

75.5 

Thwing  37 

83-7        Tereschin  21 

80  •  8       Heerwagen  1 6 

81-8          Franke  17 

75.8            Rosa  28 

80 

Kernst  36 

1 

81-90 

Ratz  41 

1 

81-07 

Turner  50  (18°) 

1 

80 

Smale  32       i| 

efür 

^=.4-10« 

6  für  y  =  [ 

)-71  X  10* 

fi  für  y  -  6-33  X  10«    j   e  für  y  =  8-22  X  10« 

81-67       Drude  42 

83-78     1 

Marx  46 

83.60       D 

RÜDE  42 

82-5        Marx  46 

sfilrv  =  60-10» 

fifüry  =  93-75  X 

10»  fi  für  y  = 

1 

375.108'eför 

1 

y-500.108j   eföry-750.10» 

71-44    C0LE20I 

1 

85-00       Marx 

46  '80-45  LAMPA43  88-45  Lampa43  90-23    Lampa  43 

II 

0. 

Wasserstofbuperoxyd. 

y  =  ca.  10«   .     c  =  92-8      |   Calvert  47 
N.   Glsnerlxi. 
ca.  10« 


fi  für  y  -«  ca.  10«  ,     e  für  y 

56-20      '    Thwing  37  I     39-1 


1-5  X  10« 
Drude  42 


e  für  y  -  4-10« 
16-5       i     Drude  42 


fi  för  y  =  3-75  X  W    I 
3-4        I    Lampa  43 


6  för  y  =  5.10"         ||     e  mr  y  -  7-5  X  10»« 
8-1        I    Lampa  43    j     2-62       1    Lampa  43 
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P. 

VerflÜBsiffte  Gase. 

Substanz 

1 

1      f  mr 

Beobachter 

'     «  für  y- 4-10* 

Beobachter 

Kohlensäure    . 

o«c. 

1-584 

Linde  52 

<2.2bei^=14<> 

COOI.IDGE   54 

Stickoxydul     . 

1» 

1-606 
1-933 

Hasenöhrl  56 

"~ 

Chlor     .     .     . 

o»c. 

1-970 

Linde  52 

1-88  bei/«  14'' 

COOLIDGE   54 

Schweflige 
Säure 

23«  C. 

14-8 

7» 

18.76  bei  <=  17.50 

V 

Ammoniak 
Flüssige  Luft 

— 

1-495 

Dewar  u. 

Fl.EMING   53 

16-2  bei  /=14« 
22  bei  /=  -  39'' 

1 

1 

1 

1^ 

GooDWiN  und 
Thompson  55 

Sauerstoff  .     . 

— 

1-465 

Hasenöhrl  56 

1 

IX.  Bestimmimg  der  Dielektrizitätskonstanten  von  Gkusen« 

Faraday  und  nach  ihm  andere  hatten  vergeblich  gesucht,  irgend  welche 
Verschiedenheiten  in  bezug  auf  das  dielektrische  Verhalten  zwischen  Luft  und 
andern  Gasen  zu  finden  (s.  o.  p.  98).^  Dies  gelang  erst  Boltzmann^  durch 
eine  sehr  verfeinerte  Meßmethode.  Er  konstruierte  einen  Kondensator,  von  dem 
die  untere  Platte  auf  Schellack  fußen  auf  einer  andern  Platte  ruhte,  die  selbst 
wieder  auf  einer  andern  stand,  während  die  obere  an  Schellackstäbchen  an  einer 
von  zwei  darüber  stehenden  Platten  befestigt  war.  Der  ganze  Kondensator  stand 
in  einem  Messingblechgehäuse.  Die  oberen  und  unteren  Platten  über  und  unter 
den  Kondensatorplatten  dienten  zum  Schutz  gegen  Wärmeänderungen,  durch 
welche  die  Kondensatorplatten  liätten  verbogen  werden  können.  Die  Versuche 
w^urden  in  folgender  Weise  angestellt:  Zuerst  wurde  die  Kondensatorplatte  zui 
Erde  abgeleitet  und  die  Kollektorplatte  in  Luft  (Dielektrizitätskonstante  e^)  mit 
einem  Pol  deiner  Kette  von  300  Daniells  verbunden.  Sie  hat  dann  das  Poten- 
tial F.     Dann  wird  ein  anderes  Gas  eingeführt  mit  der  Dielektrizitätskonstante  «g. 

Dann  ist  das  Potential  auf  der  Kollektorplatte  F— ^ .  Verbindet  man  die  Kollektor- 
platte nun  wieder  mit  der  Batterie  und  die  Kondensatorplatte  mit  einem  Elektro- 
meter,   so    muß   zur   ersten   Elektrizität   zuströmen,    von   der   zweiten   durch   das 

Elektrometer  abströmen  und  zwar  so  viel,  daß  das  Potential  von  V—-  auf  V 
wächst,  sodaß  also  der  Ausschlag  «  des   Elektrometers  proportional  ist: 

Untersucht  man  noch,  wie  groß  der  Ausschlag  ce^   des  Elektrometers  ist,   aer 

einem  bestimmten  Potential  entspricht,  so  hat  man  dadurch  auch     —  ■ 

Es  ergaben  sich  die  Dielektrizitätskonstanten  eines  jeden  Gases  w^achsend 
mit  wachsendem  Druck  und  zwar  war  e  —  1  dem  Druck  proportional.  Setzt 
man  daher  die  Dielektrizitätskonstante  für  das  Vakuum  gleich  1,  so  sind  für  die 
folgenden   Gase    bei    normalem  Druck    und    normaler  Temperatur   folgendes    die 


^  Über  die  Gase  als  Dielektrika  s.  E.  Bouty,  C.  R.  129.  204.  1899.  131.  443.  1900. 
Rapports  Congr^s  intern,  de  phys.  2.  341.  1900.  —  ^  L.  Boltzmann,  Wien.  Ber.  69.  795. 
1874;  POGG.  Ann.  166.  407.   1873. 
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Werte  von  €,    denen  zugleich  die  Größe  ye  und  die  Brechungsindizes  beigesetzt 
sind,  um  die  Vergleichung  mit  Maxwells  Gesetz  zu  ermöglichen. 


•000295 

1^000294 

•000473 

1.000449 

•000132 

1-000138 

•000345' 

1-000346 

■000497 

1.000503 

•000656 

1-000678 

•000472 

1-000443 

Luft j  1-000590 

Kohlensäure      ....  I  1-000946 

Wasserstoflf 1-000264 

Kohlenoxyd ,  1-000690 

Stickoxydul '  1-000994 

Ölbildendes  Gas    ...  1  1-001312 

Sumpfgas !  1-000944 

Das  MAXWELLsche  Gesetz    zeigt    sich    also    hierbei    ausgezeichnet   bestätigt. 

Weitere  Versuche  darüber  sind  von  Ayrton  und  Perry^  angestellt.  Sie 
benutzten  zwei  Kondensatoren,  von  denen  der  eine  ständig  mit  Luft  gefüllt  war, 
während  der  andere  mit  Luft  oder  andern  Gasen  gefüllt  werden  konnte  Es 
sei  C  die  Kapazität  des  ersten  Kondensators,  C^  die  des  zweiten.  Eine  Kette 
von  87  Daniells  lud  mit  dem  einen  Pol  den  Kondensator  I  zum  Potential  F, 
den  Kondensator  II  zum  Potential  —  K  Es  waren  dann  auf  der  Kollektorplatte 
die  Elektrizitätsmengen  VC  und  — -  FCj  enthalten.  Dann  wurden  die  Kollektor- 
platten durch  ein  Quadrantelektrometer  unter  sich  verbunden.  Der  Ausschlag  des 
Elektrometers  war  dann  proportional 

V{C-C,)      . 

Ebenso  wurde  der  Ausschlag  des  Elektrometers  gemessen,  wenn  beide 
Kollektorplatten  gleichnamiges  Potential  v  hatten  und  mit  dem  Elektrometer  ver- 
bunden wurden.     Der  Ausschlag  war  proportional 

Das    Verhältnis    -yp    wurde    besonders    bestimmt,    und    die    Konstante    des 

Elektrometers   gemessen.     Daraus   ergab   sich  dann  -r--     So  konnten  die  Kapa- 

Zitaten  der  Kondensatoren  verglichen  werden,  wenn  in  dem  einen  statt  der  Luft 
andere  Gase  vorhanden  waren.  Es  ergaben  sich  folgende  Dielektrizitätskonstanten  6, 
bezogen  auf  den  leeren  Raum  gleich   1. 


V^ 


Luft I  1-0015 

Wasserstoff 1-0013 

Kohlensäure 1  1-0023 

Schweflige  Säure '  1-0052 

Kohlenoxyd |  1-0019 


1-00075 
1-00065 
1-00115 
1-00260 
1-00090 


^     Die  Zahlen  sind  also  viel  größer,  als  die  von  Boltzmann,  aber  auch  wohl 
um  ebensoviel  unrichtiger  und  stimmen  nicht  mit  Maxwells  Gesetz  überein. 

Eine  dritte  Bestimmung  der  Dielektrizitätskonstante  der  Gase  wurde  von 
Klemencic^  ausgeführt.  Er  wendete  statt  der  elektrometrischen  die  galvano- 
metrische Methode  der  Kapazitätsbestimmung  an,  indem  er  einen  Kondensator, 
der  mit  verschiedenen  Gasen  gefüllt  werden  konnte,  durch  eine  Batterie  64  mal 
in  der  Sekunde  lud  und  durch  ein  Galvanometer  entlud;  der  Kondensator  be- 
stand  aus  30  (später  32)  kreisförmigen,   vernickelten  Messingplatten,   welche  auf 


^  W.  E.  Ayrton  u.  Perry,  Asiatic  Soc.   of  Japan  Apr.    18.    1877,  s.  Gordon,  Electri- 
city  L  130.  1879.  —  2  L  Klemexcic,   Wien.   Ber.  (2)  91.    i.  1885. 
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einem  Teller  übereinandergelagert  und  durch  kleine  Hartgummischeiben  getrennt 
waren.  Ober  das  Nähere  der  Beobachtungsmethode  sei  auf  die  Abhandlung 
ven^-iesen.  Die  Resultate  stimmen,  soweit  sie  sich  auf  dieselben  Gase  beziehen, 
mit  denen  von  Boltzmann  überein,  wie  sich  aus  nachstehender  Tabelle  ergibt. 
Für  die  Dämpfe  gilt  danach  das  MaxwellscIic  Gesetz  nicht,  wohl  aber  für  Gase. 

Lebedew^  untersuchte  sehr  sorgfältig  die  Dielektrizitätskonstanten  einer 
Reihe  von  Dämpfen.  Seine  Methode  war  die  oben  (p.  74)  angegebene  der 
WHEATSTONEschen  Brücke.  Der  Dampfkondensator  war  zylinderförmig.  Er  und 
der  Luftkondensator  hatten  gleiche  Temperatur.  Die  direkt  erhaltenen  Werte  für 
die  Dielektrizitätskonstanten  wurden  für  760  mm  Druck  umgerechnet,  indem  für 
Luft  bei  o®  der  Wert  von  Boltzmann  und  Klemencic  1-00059  zu  Grunde 
gelegt  wurde  und  da  die  Werte  6  —  1  der  Dichte  des  Gases  proportional  sind, 
für  Luft  bei  andern  Temperaturen  die  Werte  genommen  wurden:  bei  100® 
£  =  1-00043,  bei  126®  €  =  1-00040.  Dadurch  wurden  die  Resultate  auf  760  mm 
und  den  leeren  Raum  für  100^  bezw.  126^  reduziert.  Untersucht  wurden 
Benzol,  Toluol,  Äthyläther,  Methylalkohol,  Äthylalkohol,  Methylformiat,  Äthyl- 
formiat,  Methylacetat,  Äthylpropionat.  Die  Resultate  sind  in  der  untenstehenden 
Tabelle  angegeben. 

In  jüngster  Zeit  hat  Bädeker^  eine  Reihe  von  Dämpfen  nach  der  Methode 
von  N ernst  und  mit  dessen  Apparat  untersucht  und  insbesondere  die  Ab- 
hänjrigkeit  der  Dielektrizitätskonstante  von  der  Temperatur  bestimmt,  Die  Größe 
€—1,  welche,  wie  oben  erwähnt,  sich  dem  Drucke  propoitional  ändert,  sollte 
sich,  wie  man  nach  der  MosoTXi-CLAUSiusschen  Formel  (s.  u.)  vermuten  konnte, 
mit  der  Temperatur  so  ändern,  daß  sie  der  Größe  1  +  at  umgekehrt  propor- 
tional wäre,  wo  a  dei  Ausdehnungskoeffizient  des  betreffenden  Dampfes  ist.  Das 
ist  nun  nach  Bädeker  für  die  Dämpfe  durchaus  nicht  der  Fall,  vielmehr  ist  die 
Abhängigkeit  von  der  Temperatur,  außer  für  Schwefelkohlenstoff,  eine  ganz  andere, 
die  von  ihm  für  die  einzelnen  Substanzen  in  einem  Intervall  von  ca.  100  bezw. 
50  Graden  empirisch  dargestellt  wurde.  Bezeichnet  man  die  Größe  6  —  1  mit  i, 
immer  bezogen  auf  Atmosphärendruck,  so  ergaben  sich   folgende  Werte: 

Schwefelkohlenstoff         >&  =  -  '    — 

1  +  0-00366/ 

Schwefligsäureanhydiid  >t  =  9-93.10~*(l— 6.23.10""*/  +  I-ST-IO"^/*], 


Ammoniakgas 

Wasserdampf 

Chlorwasserstoflfgas 

Methylalkohol 

Äthylalkohol 


k  =  7-18.10"»[l— 7.6O.IO-V-2O)  +  3.61.10-»(/-20)«], 

k  =  0.00705[l-0.02(/-145)], 

Jd  =  0-0026  (bei  ca.  100°), 

k  =  6-00,10-»[l— 0.775.10-«(^-110)  4-  0.58.10-*(/-110)*] 

k  =  6-47.10-»[l— 0.847.10"-«(/--110)  +  0.738.10""*(/-110)'']. 


Bei  Stickstoflfperoxyd  sind   die  Resultate   unregelmäßig,  zwischen  42*5®  und 
92» I®  variiert  £  zwischen   1-00229  ^^^   1-00128. 


Tabelle  der  Dielektrizitätskonstanten  von  Gasen  und  Dämpfen 
(bezogen  auf  Vakuum  gleich   1). 


Gas 


e  nach 
Boltzmann 


anachAYRTON 
u.  Perry 


B  nach 
Klemencic 


Luft  .  .  . 
Wasserstoflf . 
Kohlensäure 
Kohlenoxyd 
Stickoxydul . 


1-000590 
1-000264 
1-000946 
1.000690 
1-000994 


1-001500 
1-001300 
1-002300 
1-001900 


1-000586 
1-000264 
1-000984 
1-000694 
1-001158 


«'  («-Brechungs- 
index) 

1-0005854 
1-0002774 
1-0009088 
1-0006700 
1-001032 


^  P.  Lebedew,  Wied.  Ann.  44.  288.  1891.  —  •  K.  Bädeker,  Ztschr.  f.  phys.  Chem. 
36.  305.  1901. 
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Gas 


e  nach 

BOLTZMANN 


fi  nach  Ayrton  j 
u.  Perry 


e  nach 
Klemencic 


n^  («-Brechungs- 
index) 


Ölbildendes  Gas    .     .     , 

Sumpfgas 

SchwefelkohlenstofFdampf 
Schweflige  Säure   .     .     . 

Ätherdampf 

Chloräthyldampf    .     .     . 
Bromäthyldampf    .     .     . 


1.001312 
1-000944 


1.005200 


1.001458 

1-000952 

1-00290 

1-00954 

1-00754 

1-01552 

1-01546 


001440 
000884 
002956 
001407 
003074 
002358 
002436 


Gas 


Benzol 

Toluol 

Äthyläther  .... 
Methylalkohol  .  .  . 
Äthylalkohol  .  .  . 
Methylform iat  .  .  . 
Äthylformiat  .  .  . 
Methylacetat  .  .  . 
Äthylpropionat  .  . 
Schwefligsäureanhydrid 
Ammoniakgas  .  .  . 
"Wasserdampf  .  .  . 
Chlorwasserstoffgas  . 
Schwefelkohlenstoflf   . 


6  nach 
Lf-bedew 


Temperatur 


6  nach 
Bädeker 


1-0027 
1-0043 
1-0045 
1-0057 


1-0065 
1-0069 
1-0083 
1-0073 
1-0140 


100« 
126« 
100  <> 
100° 
100  0 
100  0 
100« 
100  <> 
121 0 


1-006 
1-00647 


Temperatur 


llO^» 
110« 


1-00993 

0« 

1-00718 

20  <> 

1-00705 

145» 

1-0026 

100*» 

1-00323 

00 

X.  Die  Mosotti-Clausiussche  Beziehnng. 

Aus  der  oben  p.  79  ff.  angcfülirten  Mosomschen  Theorie  der  Dielektrika, 
welche  nach  dem  Vorgang  von  Poissoxs  Theorie  des  induzierten  Magnetismus 
gebildet  ist,  hat  zuerst  Clausius^  einen  interessanten  Schluß  gezogen.  Nach 
seiner  Annahme  beruht  das  dielektrisclie  Verhalten  der  Körper  darauf,  daß  in 
ihnen  eine  große  Anzahl  von  leitenden  Molekülen  eingelagert  sind.  Unter  der 
Annahme,  daß  diese  Moleküle  kugelförmig  sind,  ergibt  sich,  daß  die  Dielektrizitäts- 
konstante 8  in  einer  einfachen  Beziehung  steht  zu  der  relativen  Raumerfüllung  g 
der  leitenden  Moleküle,  d.  h.  zu  dem  Verhältnis  des  Volumens,  das  die  leitenden 
Moleküle  einnehmen  zum  ganzen  Volumen  des  Körpers.  Es  ist  also  g  das 
Volumen  der  leitenden  Älolcküle  pro  Volumeneinheit  des  dielektrischen  Körpers 
und  seine  Theorie  liefert  die  Beziehung 


oder 


Diese  Beziehung  wurde  in  ähnlicher  Weise  von  Poincare^  abgeleitet. 
Wenn  die  Dichtigkeit  des  Körpers  mit  d  bezeichnet  wird,  so  folgt 

d         ,e  +  2 

-  =  ä 

g  e  -  1 


1  +  'ig 

l-,r 

e-  1 

'6  +  2 

^  R.   Clausius,   Mech.  Wärmetheorie   2.   94.    1874.   —  2   h.   Poincare,   Electricit6   et 
optique  1.  81.   1890;  s.  auch  G.  Adler,  Wien.  Ber.  99.  (IIa)  1044.   1890. 
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Da  nun  —  gleich  dem  Verhältnis  der  Masse  der  Substanz  pro  Volumenein- 
heit zu  dem  von  den  leitenden  Molekülen  eingenommenen  Raum  ist,  so  kann  man 
vielleicht  -  als  eine  Konstante  C  des  Körpers  ansehen,  die  sich  bei  Temperatur- 
und  Druckänderungen  nicht  ändert.     Es  wäre  dann 

6—1 

Für  Lichtwellen  («  =  «*)  ergibt  sich  daraus,  durch  den  reziproken  Wert 

^'-  1  1  __  ^ 

die  Beziehung,  welche  von  Lorenz^  und  Lorentz^  aufgestellt  wurde. 
Die  Beziehung  fiir  die  Dielektrizitätskonstanten 

p-  l  1 

—  =  const. 
B  +  'i  d 

läßt  sich  auf  verschiedenfache  Weise  prüfen.' 

I.  Bei  Gasen,  bei  denen  €  wenig  von   1   abweicht,  ist 

6  —  1  =  const.  d 

Bei  konstanter  Temperatur  ist  daher  6—1  dem  Druck  proportional,  was  von 

BoLTZMANX*  gefunden  wurde. 

e  —  1 
2.  Da  sich  die  Dichtigkeit  mit  der  Temperatur  ändert,  so  muß  —      sich  in 

derselben  Weise  ändern,  es  muß  also 

_C  ■\-2d 
^""    C-d 

sein.  Aus  den  Versuchen  von  Palaz,*  Fuchs,®  Rosa'  findet  Lebedew  gute 
Übereinstimmung  dieser  Formel  mit  den  Beobachtungen,  dagegen  ergeben  sich 
nach  Bädeker®  für  die  meisten  Dämpfe  ganz  wesentliche  Abweichungen. 

3.  Ist  6  und  d  für  den  flüssigen  Zustand  bekannt,  so  ergibt  sich  t  für  den 
gasförmigen  Zustand  bei  der  Dichte  d\  aus 

e^  -  1   _  e  -  1  1 
^      " B  +  2d 

Die  Formel  gibt  wenigstens  die  Reihenfolge  dei  Substanzen  für  die  b  richtig 
wieder  (nach  Lebedew).^ 

4.  Die  Brauchbarkeit  der  Formel  ist  aber  doch  eine  sehr  geringe.  Für 
Wasser  bei  verschiedenen  Temperaturen  ist  die  Formel 

£    —    1 

nicht  anwendbar.  ^^ 

Ebenso  ist  die  Änderung  der  Dielektrizitcitskonstante  des  Wassers  und 
Alkohols  durch  Druck  (zwischen  i  und  500  Atmosphären)  so  gering  ^^  (kaum  1  "/q), 
daß  die  MosoTTi-CLAUSiussche  Formel  dabei  vollständig  die  Gültigkeit  verliert.    Für 


<  R.  Lorenz,  Wied.  Ann.  11.  77.  1880;  20.  19.  1883.  —  2  h.  A.  Lorentz,  Wied. 
Ann.  9.  642.  1880.  —  3  p.  Lebedew,  Wied.  Ann.  44.  304.  1891.  —  ♦  L.  Boltzmann, 
Wien.  Ber.  (2)  69.  812.  1874.  —  B  A.  Palaz,  Joum.  de  phys.  (2)  6.  370.  1885.  — 
B  P.  Fuchs,  Wien.  Ber.  (2)  98.  1240.  1889.  —  7  a.  Rosa,   Phil.   Mag.  (5)  31.    188.    1891. 

—  •  K.  BÄDEKER,  Ztschr.  f.  phys.  Chemie  36.  305.   1901.  —  ^  S.  auch  gewisse  Betrachtungen 
von  R.  Lang,  Wied.  Ann.  56.  534.  1895.    J.  Königsberger,  Drudes  Ann.  6.  113.  1901. 

—  W  F.  Heerwagen,  Wied.  Ann.  49.  276.  1893.  —  H  3  w.  C.  Röntgen,  Wied.  Ann.  62. 
593.   1894. 
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Kohlensäure,  schweflige  Säure,  Stickoxydul,  Chlor  im  verflüssigten  und  gasförmigen 
Zustand^  ist  sie  ebensowenig  anwendbar. 

Aus  seinen  ausführlichen  Versuchen  über  die  Abhängigkeit  der  Dielek- 
triziUltskonstante  von  Druck  und  Temperatur  schließt  auch  Ratz,^  daß  die  Formel 
unbrauchbar  sei.  Dagegen  glaubt  Hasenöhrl^  doch  eine  gute  Darstellung  der 
Beobachtungen  durch  sie  erreichen  zu  können. 

Im  ganzen  kann  man  wohl  sagen,  daß  in  vielen  Fällen  die  Mosotti- 
CLAUSiussche  Formel  eine  grobe  Annäherung  an  die  Wirklichkeit  gibt,  feine 
Unterschiede  aber  nicht  darstellt.* 

5.  Dagegen  zeigte  sich  die  Mosomsche  Formel  sehr  geeignet,  die  Dielek- 
trizitätskonstante einer  Emulsion  darzustellen,*  welche  aus  leitendem  Wasser  in 
einer  isolierenden  Mischung  von  Benzol  und  Chloroform  vom  spez.  Gewicht  1 
bestand. 

6.  Pagliani®  findet,  daß  statt  der  CLAUSiusschen  Formel  besser  die  eine 
der  beiden  Formeln 


=  konst.     oder ^"|/—  =  konst. 

B  U  6 


6      y    m 


die  Beobachtungen   darstellt,   wo  N  die  Atomzahl   im   Molekül,  m  =  Molekular- 
gewicht, u  =  Molekularvolumen  ist 


XL  Elektrizitätsleitung  in  dielektrischen  Körpern. 

Nur  sehr  wenige  Substanzen  (vielleicht  gar  keine)  isolieren  die  Elektrizität 
vollkommen.  Von  festen  Körpern  ist  nur  der  Schwefel  als  ein  unter  allen  Um- 
ständen ziemlich  vollkommener  Isolator  bekannt  Es  findet  vielmehr  in  allen 
Körpern,  auch  den  sogenannten  Isolatoren,  eine  Leitung  der  Elektrizität  statt,  es 
lassen  sich  die  Widerstände,  welche  sie  einem  Strom  entgegenstellen,  messen. 
Die  Dielektrika  nehmen  also  durch  eine  einwirkende  elektrische  Kraft  einerseits 
einen  dielektrischen  Polarisationszustand  an,  andererseits  leiten  sie  die  Elektrizität 
nach  dem  OHMschen  Gesetz.  Nach  Maxwell^  superponieren  sich  die  beiden  Vor- 
gänge einfach  in  einem  Dielektrikum.  Ist  s  die  Dielektrizitätskonstante,  r  der 
spezifische  Widerstand  pro  Volumeneinheit  der  Substanz,  p  die  Dichtigkeit  der 
Elektrizität  in  einem  Punkte  und   V  das  Potential  in  diesem  Punkt,  so  ist 

d   (   dV\    ^     d    I    dV\    ^     d  l    dV\    ^     .  ^ 

und 

dx\rdxj       dy\rdyl       d  z  \r  d  z  j       dt 
Wenn  6  und  r,  beide  konstant  sind,  so  werden  diese  Gleichungen 


r  471  ^  d{^ 

w^oraus 


e  dt 


Q  =   Ce 


*  r 


'  F.  Linde,  Wied.  Ann.  66.  546.  i8v^5.  —  2  f.  Ratz,  Ztschr.  f.  phys.  Chemie  19. 
86.  1891.  —  3  o.  Hasenöhrl,  Wien.  Ber.  105.  460.  i8q6.  Dagegen  T.  Zitkowski,  Beibl. 
25.  964.  1901.  —  ♦  s.  Batschinsky,  Ztschr.  f.  phys.  Chemie  38.  119.  1901.  —  5  R.  Milli- 
KAN,  Wied.  Ann.  61.  377.  1897;  s.  ähnliche  Versuche  über  Mischungen  von  Paraffin  und  Eisen, 
V.  BoccARA  und  M.  Pandolfi,  Nuov.  Cim.  (4)  9.  254.  1899,  über  Mischungen  von  Kupfer 
und  Paraffin  F.  Beaulard,  C.  R.  119.  268.  1894;  129.  149.  1899,  über  Mischungen  von 
Quecksilber  und  Fett  (Quecksilbersalbe)  F.  Hlawati,  Wien.  Ber.  UO.  (IIa.)  454.  1901.  — 
o  S.  Pagliani,  Acc.  dei  Lincei  2.  48.  1893;  Beibl.  17.  1080.  1893.  —  7  j.  C.  Maxwell, 
Treatise  1.  468;  deutsche  Ausgabe. 
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folgt.     Setzt  man 

4n  _  1 

er         T 
SO   ist 

Q^Ce     ^      . 

Die  Dichtigkeit  der  Elektrizität,  also  auch  die  Ladung  eines  solchen  Körpers, 
nimmt  mit  wachsender  Zeit  ab  mit  einer  Geschwindigkeit,  welche  nur  von  7)  d.  h. 
von  6  und  r,  also  von  der  Natur  der  Substanz  abhängt.  Daraus  kann  man  die 
Vorsränge  in  einem  Kondensator  ableiten,  wejcher  ein  unvollkommen  dielektrisches 
Zwischenmedium  enthält.     Die  Zeit  T  bezeichnet  man  als  Relaxationszeit. 

Es  sei  X  die  Kapazität  eines  Kondensators,  R  sein  Widerstand  (nach  dem 
OHMschen  Gesetz)  und  E  die  Potentialdifferenz  seiner  Platten.  Es  ist  dann  xE 
die   Elektiizitätsmenge    auf   der  Platte    mit  höherem  Potential.     Der  Strom,    der 

nach  dem  OHMschen  Gesetz  den  Kondensator  durchfließt,  hat  die  Stärke  —  . 

n. 

Wenn  man  diesen  Kondensator  mit  den  beiden  Polen  einer  Batterie  von  der 
elektromotorischen  Kraft  E^  verbindet  und  wenn  man  mit  d  Q  eine  Elektrizitäts- 
menge bezeichnet,  also  mit  -^-r  die  in  der  Zeiteinheit  durch  die  ganze  Leitung 
hindurchgehende  Elektrizitätsmenge,  d.  h.  die  Stromstärke,  so  ist  einerseits 

dQ  dE    ,   E 

— —  =  X  -       4-  f 

dt         ^  dt  ^  R      ' 

andererseits,  wenn  r^   den  Widerstand  der  Batterie  bedeutet 

dQ       E^-'E 


woraus  sich  ergibt 


E^"  E      E    ,       dE 

— ^ =       4-  X  — 

r,  R^       dt 


Durch    Integration    ergibt    sich    die    Potentialdifferenz    der    Belegungen    des 
Kondensators  E^  zur  Zeit  /j  nach  Beginn  der  Ladung 


wobei 


E,-E,-^[i^r'i)   , 


^  xi?r, 


1  R^r^ 

ist.    Diese  Gleichung  stellt  das  Anwachsen  der  Ladung  auf  dem  Konden- 
sator dar. 

Unterbricht  man  nun  zur  Zeit  t^  den  Strom  und  läßt  den  Kondensator  eine 
Zeit  /j  hindurch  unverbunden,  so  ist  nach  dieser  Zeit 

wo 

7i  =  xÄ     . 

Nach  dieser  Zeit  verbinde  man  die  beiden  Platten  des  Kondensators  durch 
einen  Draht  vom  Widerstand  r^  miteinander.  Dann  entladet  sich  der  Konden- 
sator imd  wenn  dies  eine  Zeit,  /j,  lang  gedauert  hat,  so  ist 


£•3=^,."^. 


8  R^r^ 
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ist.     Die  während  der  Zeit  /j  durch  den  Draht  r^  (event.   also   auch   durch   ein 
Galvanometer)  hindurchgehende  Elektrizitätsmenge   Q^  ist  demnach 


--(.-r*),-?.(i -,-*.) 


Wenn  man  t^  und  /j  so  groß  wählt,  daß  der  Kondensator  sich  vollständig 
laden  und  entladen  kann,  so  ist 

x/^  -   '*- 

Diese  Formel  ist  aber  nur  gültig  für  einen  homogenen  Körper,  für  einen 
Kondensator,  dessen  Zwischenschicht  aus  einem  einzigen  Stoffe  besteht. 

Ist  das  Dielektrikum  aber  zusammengesetzt,  besteht  es  aus  mehreren  ver- 
schiedenen Körpern,  deren  Dielektrizitätskonstante  und  spezifischer  Widerstand 
verschieden  sind,  so  werden  der  Vorgang  und  die  Gleichung  anders.  Nimmt 
man  an,  daß  der  Körper  aus  Schichten  von  verschiedener  Substanz  zusammen- 
gesetzt sei  und  sind  r.  und  €,.  die  spezifischen  Widerstände  und  Dielektrizitäts- 
konstanten für  die  i^  Schicht,  ist  ferner  a^  die  Dicke  der  ;**"  Schicht  und  be- 
zeichnet u  die  gesamte  Stromstärke  (teils  durch  Leitung,  teils  durch  Veränderung 
der  Polarisation  im  Dielektrikum),  und  ist  endlich  E  die  Potentialdifferenz  der 
Platten  des  Kondensators,  so  ist,  wenn  unter  X^  die  elektrische  Kraft  in  der  /'"* 
Schicht  verstanden  wird 


jLj     •  Vn    ^471       dt  ] 


«•=1 
und 

Aus  der  näheren  Untersuchung  dieser  Gleichungen  findet  Maxwell  (1.  c.) 
folgende  Sätze: 

1.  Bei  einer  momentanen  Ladung  des  Kondensators  ist  dessen  Kapazität 
so  groß,  als  ob  die  Medien  gar  nicht  leiteten.  Man  erhält  dann  nur  die  Wirkung 
der  dielektrischen  Polarisation. 

Daraus  folgt,  daß  die  Dielektrizitätskonstanten  von  unvollkommen  isolierenden 
Medien  erhalten  werden  können,  wenn  man  eine  momentane  Ladung  (oder  rasch 
alternierende  Ladungen)  anwendet. 

2.  Wenn  der  Kondensator  durch  einen  lange  dauernden  Strom  geladen 
war  und  dann  plötzlich  seine  Enden  durch  einen  Draht  von  geringem  Wider- 
stand verbunden  werden,  so  fließt  durch  diesen  Draht  eine  bestimmte  Elektrizitäts- 
menge, die  sich  berechnen  läßt.  Wird  aber  nach  dieser  Entladung  der  Konden- 
sator wieder  isoliert,  so  erhalten  die  Belegungen  wieder  eine  Potentialditferenz, 
können  also  nach  einiger  Zeit  wieder  entladen  werden.  Diese  dann  zur  Entladung 
kommende  Elektrizitätsmenge  ist  dei  sogenannte  Rückstand  (s.  unten  Ab- 
schnitt XII). 

Es  ergibt  sich  zugleich,  daß  der  Rückstand  dasselbe  Zeichen  hat,  wie  die 
erste  Entladung. 

Wenn  eine  von  den  Schichten  des  Dielektrikums  vollkommen  isoliert,  so 
bleibt  der  Rückstand  unbegrenzt  lange  Zeit  im  Kondensator.  Ist  das  nicht  der 
Fall,  so  verschwindet  er  allmählich. 

Die  oben  abgeleiteten  Gleichungen  für  ein  homogenes  Dielektrikum,  welches 
nicht  vollständig  isoliert,  basieren,  wie  erwähnt,  auf  der  Annahme,  daß  dielektrische 
Polarisation  und  elektrische  Leitung  zwei  Vorgänge  sind,  die  sich  einfach  super- 
poniercn.     Ist  das   der  Fall   und   gelten   die   obigen  Gleichungen,   so   kann   man 
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durch  Beobachtung  des  Ladungs-  und  Entladungsvorganges  sowohl  die  Di- 
elektrizitätskonstante 6,  wie  auch  den  spezifischen  Widerstand  r  eines  Dielektrikums 
messen.  Letzterer  muß  sich  dann  ebenso  groß  ergeben,  wie  er  durch  galvanische 
Methoden  gefunden  wird. 

Derartige  Versuche  haben  Cohn  und  Arons^  angestellt. 
Man  kann   nach    der   MAXWELLSchen    Annahme  jedes    unvollkommene   Di- 
elektrikum durch   zwei  nebeneinandergeschaltete  Körper  ersetzen,  von  denen  der 
eine  denselben  Widerstand   aber  keine  Kapazit^lt,  der   andere   dieselbe  Kapazität 
aber  unendlichen  Widerstand  hat,   und  durch 
Nebenschaltung  eines  Widerstandes  oder  eines 
Kondensators  kann  man  beide  Größen  unab- 
hängig ändern. 

Die  Versuche  wurden  so  angestellt  (Fig.  34) : 
Von  einer  Kette  K  (mit  der  elektromotori- 
schen Kraft  jE)  mit  den  Polen  A  und  B,  wird 
B  zur  Erde  abgeleitet  und  A  mit  einem 
System  5  verbunden,  welches  aus  einem 
Widerstand  W  mit  (verschwindender  Kapa- 
zität) und  einem  Kondensator  von  der  Kapa- 
zität C  (Widerstand  00)  besteht  —  beide  par- 
allel geschaltet.  —  F  und  G  seien  die 
Platten  des  Kondensators.  Von  G  aus  geht 
die  Leitung  zu  dem  einen.  Quadrantenpaar 
eines  Quadrantelektrometers.  Das  andere  ist 
dauernd  mit  B  und  mit  der  Erde  verbunden. 
Es  wird  B  mit  G  zuerst  durch  einen  Kurz- 
schluß verbunden.  In  einem  bestimmten  Moment  /  =  0  wird  der  Kurzschluß 
aufgehoben.  Daim  ladet  sich  das  Elektrometer.  Nach  einer  kurzen  Zeit  r  wird 
das  Elektrometer  wieder  abgetrennt  und  sein  Potential  gemessen. 

Zu  einer  bestimmten  Zeit  sei  co  das  Potential  auf  G  und  den  entsprechenden 
Quadranten.  Es  sei  V  das  Potential  der  Elektrometemadel.  Dann  ist  die 
Ladung  des  Quadrantenpaars  bei  G  (wenn  ;'  und  C  die  Kapazitäten  des  Elektro- 
meters bezw.   des   Kondensators   und   x   und   ^   Induktionskoeffizienten   bedeuten) 

e^  =^  y (o  —  xV     . 

Die  Ladung  des  Kondensators  bei   C  ist 

Besteht  der  Kondensator  aus  parallelen  Belegungen,  oder  wird  die  innere 
Belegung  ganz  von  der  äußeren  umhüllt  —  wie  es  bei  den  Versuchen  tatsäch- 
üch  der  Fall  war  — ,  so  ist 

und  C  ist  der  Dielektrizitätskonstante  s  proportional. 

Zur  Zeit  /  ist  nun  die  gesamte  Änderung  der  Elektrizitätsmenge  auf  G  und 
seinem  Quadrantenpaar  pro  Zeiteinheit,  gleich  der  variablen  Stromstärke,  die  durch 
das  System  geht,  also 


Figur  34. 


fy 


Zur  Zeit  /  =  0  ist  (w  =  0,  also 


^  E.  Cohn  u.  L.  Arons,  Wied.  Ann.  28.  454.  1886;  33.  32.  1858. 
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oder 


fC+yJW== 


log- 


'  £  —  u 

Das  System  *$"  kann  nun  bestehen  aus 

a)  Der  Flüssigkeit  allein,  dann  sei  C  =  Cf  und  W=  w,  die  sich  bis  auf  die 
Größen  b  (Dielektrizitätskonstante)  und  A  (Leitungsfähigkeit)  aus  der  Form  be- 
rechnen lassen. 

b)  Flüssigkeit  und  nebengeschaltetem  Luftkondensator  c^,  dann  ist 

C  =  9  +  ^1        W=  ZV      . 

c)  Flüssigkeit   +   einem  Widerstand  r  parallel  geschaltet,  dann  ist 


C=Cf 

W-     """ 

^-    «.  +  r 

d)  Flüssigkeit   +   Luftkodensator 

+  ■ 

r 

C=-Cf  +  t 

'i 

e)  Luftkondensator   +  r 

C=c, 

W=r      . 

f)  Widerstand  allein 

C=0 

ir=r    . 

Alle  diese  Gleichungen  müssen  sich  durch  dieselben  Werte  von  Cf  und  w 
befriedigen  lassen  und  w  läßt  sich  auch  durch  die  gewöhnlichen  Widerstands- 
methoden ermitteln. 

Untersucht  wurden: 

Mischung  von  Anilin  und  Benzol,  reines  Xylol,  Mischungen  von  Anilin  und 
Xylol,  Mischung  von  Kanadabalsam  und  Benzol,  reines  Rizinusöl. 

Es  ergab  sich,  daß  sich  die  Beobachtungen  sämtlich  durch  die  MAXWELLSche 
Formel  darstellen  lassen. 

Aus  den  Beobachtungen  der  Mischungen  von  Xylol  und  Anilin  konnte  ge- 
schlossen werden,  daß,  während  das  Leitungsvermögen  auf  das  Zehntausendfache 
wächst,  die  Dielektrizitätskonstante  nur  um  ca.  ^a  i^^^es  Betrages  zunimmt.  Leitungs- 
vermögen und  Dielektrizitätskonstante  einer  Substanz  sind  also  unabhängig  von- 
einander.^ 

Indes  ist  diese  Behauptung,  welche  aussagt,  daß  die  Dielektrizitätskonstante  e 
und  die  Leitungsfähigkeit  Ä  zwei  voneinander  ganz  unabhängige  Konstanten  sind, 
doch  nur  in  gewissem  Sinne  richtig. 

Die  Dielektrizitätskonstante  €  entspricht  in  elektrischer  Beziehung  dem  Bre- 
chungsexponenten n  der  Substanz  für  die  optischen  Vorgänge.  Die  Leitungs- 
fälligkeit A  einer  Substanz  für  Elektrizität  bewirkt,  daß  elektromagnetische  Energie, 
die  der  Substanz  zugeführt  wird,  nicht  oder  nicht  ganz  als  solche  bestehen  bleibt, 
sondern  daß  sie  in  jedem  Moment  in  bestimmtem  Betrage  in  eine  andere  Energie- 
form, nämlich  in  Wärme  umgesetzt  werden.  In  optischer  Beziehung  entspricht 
diesem  Vorgang  die  Absorption  des  Lichtes  dyrch  die  Substanzen.  Der  optische 
Absorptionskoeffizient  bestimmt  diese  Umwandlung  der  Lichtenergie  in  Wärme- 
energie. Was  also  in  optischer  Beziehung  Brec  hungsexponent  und  Absorptions- 
koeffizient für  einen  Körper  sind,  das  sind  für  denselben  Körper  in  elektrischer 
Beziehung    Dielektrizitätskonstante   und   elektrische   Leitungsfähigkeit.     Nun    wird 

'  S.  auch  R.  CoLLEY,  AViED.  Ann.  15.  94.  1882.  E.  BouTV,  C.  R.  114.  533  u.  1421. 
1892;  Ann.  Chim.  Phys.  (6)  27.  62.  1892.  E.  Cohn,  C.  R.  116.  472.  802.  1892.  E.  Bouty, 
ibid.  554.  804.   1892.    Dagegen  J.  H.  Poynting,  Proc.  Birmingham  Phil.  Soc.  (i)  4.  68.   1890. 
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in  optischer  Beziehung  die  Dispersion  des  Brechungsexponenten,  oder  die  Ver- 
änderung des  Brechungsexponenten  mit  der  Wellenlänge  durch  die  Absorption 
bestimmt.  Es  muß  also  auch  die  Dielektrizitätskonstante,  die  ja  selbst  von  der 
Wellenlänge  abhängig  ist,  bestimmt  sein  durch  die  Leitungsfähigkeit  der  Substanz. 
Dielektrizitätskonstante  imd  elektrische  Leitungsfähigkeit  können,  wie  Graetz  und 
FoMM  es  aussprachen,^  nicht  vollständig  voneinander  unabhängige  Größen  sein, 
sondern  müssen  in  ähnlicher  Weise  durch  die  Konstitution  des  Körpers  zusammen- 
hängen, wie  in  der  Optik  absorbierende  Körper,  die  Brechung  und  die  Absorption. 

Drude  ^  behauptet  zwar,  daß  diese  Absorptionen  zu  unterscheiden  waren 
vor  der  Absorption  der  Energie  stationärer  elektrischer  Ströme,  d.  h.  den  durch 
die  gewöhnliche  elektrische  Leitungsfähigkeit  bedingten  Erscheinungen,  doch 
scheint  es,  daß  dieser  Unterschied  kein  prinzipieller,  sondern  nur  ein  durch  die 
Periode  der  Bewegungen  hervorgerufener  sei.  Bei  der  experimentellen  Unter- 
suchung dieser  Verhältnisse  hat  Drude  tatsächlich  Hand  in  Hand  gehend  mit 
anormalen  Dispersionen  auch  anormale  Absorptionen  gefunden  (s.  Elektrische 
Wellen). 

Die  oben  angeführten  weiteren  Formeln  von  Maxwell  über  den  Ladungs- 
und Entladungsvorgang  in  einem  geschichteten  Dielektrikum,  welcher  zugleich 
Leitungsfähigkeit  besitzt,  lassen  sich,  wie  es  scheint,  anwenden  auf  Beobachtungen 
von  WüLLNER.*  WüLLNER  elektrisierte  eine  Metallplatte,  die  senkrecht  über 
einem  Dielektrikum,  aber  weit  von  ihm  sich  befand,  und  maß  ihr  Potential  V 
an  einem  Elektrometer.  Dann  senkte  er  die  Metallplatte  bis  nahe  über  das 
Dielektrikum  (ohne  es  zu  berühren)  und  maß  wieder  das  Potential.  Dies  war 
kleiner,  ^j  =  F(l  —  a).  Dieses  Potential  V^  erreichte  erst  allmählich  einen 
Grenzwert,  a  nimmt  also  mit  der  Zeit  ab  und  dieser  zeitliche  Verlauf  wurde 
beobachtet.  Es  wurden  sowohl  feste  wie  flüssige  Dielektrika  untersucht.  Bei 
isolierenden  Flüssigkeiten  bekam  a  sofort  einen  Wert  a^,  der  durch  Interpolation 
gefunden  wurde.  Die  Abnahme  des  Potentials  auf  F^  =  F(l  —  a^  rührt  von 
der  dielektrischen  Polarisation  her  und  die  Dielektrizitätskonstanten  der  Substanz 

sind  den  Werten proportional.     Danach  sind  die  oben  p.  loi   und   119 

1  «Q 

angeführten  Bestimmungen  berechnet. 

Der  übrige  Verlauf  der  Kurve,  welche  a  als  Funktion  der  Zeit  darstellt,  rührt 
von  Leitung  durch  das  Dielektrikum  und  auch  von  Leitung  über  seine  Oberfläche 
her  und  läßt  sich  wenigstens  zum  Teil  aus  den  Formeln  von  Maxwell  berechnen.* 

Rotationen  von  Körpern  in  dielektrischen  Flüssigkeiten  im 
konstanten  elektrischen  Felde. 

Von  Quincke®  wurde  eine  auffallende  Eischeinung  entdeckt,  welche,  wie 
sich  allmählich  herausstellte,  mit  der  Leitung  der  dielektrischen  Körper  in  engem 
Zusammenhang  steht.  Er  brachte  nämlich  zwischen  zwei  Kondensatorplatten,  die 
auf  Spannungen  bis  zu  3000  Volt  geladen  waren,  Kugeln  aus  isolierenden  festen 
Substanzen  hinein,  die  an  Fäden  aufgehängt  waren.  Es  zeigte  sich,  daß  diese 
Kugeln  in  dem  elektrischen  Felde  zu  rotieren  anfingen  und  so  lange  dauernd  in 
demselben  Sinne  rotierten,  bis  durch  die  Torsion  des  Fadens  eine  Umkehrung 
der  Drehungsrichtungen  veranlaßt  wurde.  Die  Kugeln  (auch  Platten  und  Stäb- 
chen) bestanden  aus  Crownglas,  Fintglas,  Quarz,  Kalkspat,  Aragonit,  Topas, 
Glimmer,  Turmalin,  Schwefel  und  Schellack.     Die  untersuchten   Flüssigkeiten,   in 


'  L.  Graetz  und  L.  Fcmnc,  Münch.  Ber.^  Heft  2,  1894;  Wied.  Ann.  64.  640.  1895. 
—  2  p,  Drude,  Wied.  Ann.  66.  354.  1895.  —  ^  A.  Wüllner,  ßer.  d.  Münch.  Ak.  1873; 
WiED.  Ann.  1.  247.  1874;  32.  19.  1887.  —  ♦  L,  Arons,  Wied.  Ann.  46.  304.  1888.  Über 
langsame  Polarisierbarkeit  der  Dielektrika  s.  a.  Lombardi,  Mem.  Acc.  di  Torino  (2).  44.  70. 
1894.  —  6  G.  Quincke,  Wied.  Ann.  69.  476.  1896. 
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denen  die  Rotiitionen  vor  sich  gin^^en,  waren  Äther,  Schwefelkohlenstoff,  Benzol, 
Terpentinöl,  Steinöl,  Rapsöl  und  Mischungen  von  Schwefelkohlenstofi"  und  Ter- 
pentinöl. 

Da  zu  diesen  Rotationen  Energie  verbraucht  wird,  und  diese  nur  aus  der 
Stromquelle,  welche  den  Kondensator  ladet,  entnommen  sein  kann,  so  müssen 
diese  Rotationen  mit  der  elektrischen  Leitungsfähigkeit  der  betreffenden  Flüssig- 
keiten in  Zusammenhang  stehen,  obwohl  diese  Leitungsfähigkeit  eine  minimale  ist 
und  die  Substanzen  zum  Teil  als  vorzügliche  Isolatoren  betrachtet  werden.  Die 
Erklärung  der  Rotationen  ist  von  Heydweiller^  gegeben  worden.  Von  den 
elektrisierten  Kondensatorplatten  geht  die  gleichnamige  Elektrizität  durch  Leitung 
(oder  Konvektion,  wie  Boltzmann  ^  vorzieht,  was  aber  hier  wohl  auf  das  Gleiche 
hinauskommt)  auf  die  nächstgelegenen  Teile  des  aufgehängten  Körpers  über,  und 
diese  gleichnamigen  Elektrizitäten  stoßen  sich  ab,  wodurch  die  Kugeln  in  Rotation 
kommen.  Beim  Weiteidrehen  kommen  die  geladenen  Hälften  der  Kugeln  auf 
die  entgegengesetzten  Seiten,  wodurch  sie  wieder  durch  Leitung  ihre  Ladung  ver- 
lieren und  die  entgegengesetzten  erlangen,  so  daß  die  Rotation  weiter  geht.  Der 
Vorgang  ist,  worauf  Graetz  (s.  unten)  aufmerksam  machte,  also  ganz  analog  dem 
Vorgang  bei  der  Kraftübertragung  durch  Influenzmaschinen  (o.  p.  57).  Auch 
dort  wird  den  beiden  Spitzenkämmen  von  außen  Elektrizität,  positive  und  nega- 
tive, zugeführt;  diese  strömt  auf  die  drehbare  Scheibe  über,  die  gleichnamig  ge- 
ladenen Teile  stoßen  sich  ab  und  die  Platte  dreht  sich.  Kommen  die  positiv 
geladenen  Teile  der  Scheibe  an  den  negativen  Spitzenkamm,  so  wird  die  posi- 
tive Ladung  neutralisiert  und  negative  erzeugt  und  die  Rotation  geht  weiter. 
Den  Spitzenkämmen  entsprechen  die  Kondensatorplatten  mit  den  dielektrischen 
Flüssigkeiten,  der  Scheibe  bei  der  Influenzmaschine  entsprechen  liier  die  auf- 
gehängten Kugeln. 

E.  V.  ScHwEiDLER^  hat  diese  Erklärung  rechnerisch  verfolgt.  Eine  gleich- 
mäßig rotierende  Kugel  vom  Radius  R  erfährt  im  konstanten  Felde  von  der 
elektrostatisch  gemessenen  Stärke  F  ein  Drehungsmoment  D,  welches  sich  aus- 
drückt durch 

/)  __  Ä>3  7r2 I  ^  (^«  ■"  ^'^ 

1  +  ^jrr(2A«  +  A.r  "■ 

Darin  ist  r  die  Umlaufszeit,  X.  die  Leitungsfähigkeit  der  Kugel,  A^  die  der  dielek- 
trischen Flüssigkeit,  beide  elektrostatisch  gemessen.  Ist  l;  sehr  klein,  wie  bei  den 
Versuchen  gewöhnlich,  so  hängt  das  Drehungsmoment  direkt  von  A^,  der  Leitungs- 
fähigkeit der  Flüssigkeit  ab. 

Die  Versuche  von  Quincke  und  die  von  Heydweiller*  lassen,  da  die 
Kugeln  periodische  Bewegungen,  nicht  dauernd  Rotationen  in  demselben  Sinne  aus- 
führen, eine  direkte  Prüfung  dieser  Theorie  nicht  zu.  Deswegen  hat  Graetz  *  die 
Versuche  derart  vereinfacht,  daß  er  die  Kugeln  auf  Spitzen  aufsitzen  ließ,  wodurch 
sie  dauernd  ohne  Umkehr  in  demselben  Sinne  rotierten.  Es  ergab  sich  daraus 
eine  Methode,  die  äußerst  kleinen  Leitungsfähigkeiten  der  Flüssigkeiten  zu  messen 
und  insbesondere  auch  sehr  kleine  Veränderungen  in  der  Leitfähigkeit  fest- 
zustellen. Es  ließ  sich  dadurch  quantitativ  nachweisen,  daß  die  Leitfähigkeit 
solcher  Flüssigkeiten  durch  Bestrahlung  mit  Röntgenstrahlen  vergrößert  wird,  ein 
Resultat,  welches  auf  andere  Weise  nicht  sicher  gefunden  werden  konntet  Da 
auch  Luft  durch  Röntgenstrahlen  leitend  wird,  so  gehen  die  Rotationen  auch  in 
bestrahlter  Luft  vor  sich  und  man  kann  die  Leitungsfähigkeit  der   Luft   dadurch 

'  L.  Heydweiller,  Verh.  phys.  Gesellschaft  Berlin  16.  32.  1896.  —  2  L.  Boltzmann, 
WiED.  Ann.  60.  399.  1897.  —  3  E.  v.  Schweidler,  Wien.  Ber.  106.  (IIa)  526.  189;.  — 
♦  L.  Heydvveiller,  Wied.  Ann.  69.  531.  1899.  —  B  L.  Graetz,  Drüdes  Ann.  1.  530. 
1900.  —  ®  O.  J.  LoDGE,  Electrician  38.  161.  1896;  J.  C.  Beatti  und  M.  Smoluchowskt 
DE  Smolan,   Phil.   Mag.  43.  418.   189;. 
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messen.  Diese  Rotationen  bilden  dann  eine  Erklärung  für  die  Rotationen  in 
den  CROOKESschen  Röhren.  ^  Weiteres  darüber  in  den  Aufsätzen  über  Elek- 
tiizitätsleitung.* 

Xn.  Rückstand  und  Hysteresis. 

a)  Rückstand. 

Wenn  man  einen  Kondensator  (Akkumulator)  mit  starrem  Dielektrikum  zu 
entladen  versucht,  indem  man  seine  beiden  Belegungen  leitend  verbindet,  so  zeigt 
sich  stets,  daß  diese  Entladung  keine  vollständige  ist,  daß  vielmehr,  nach  Auf- 
hebung der  Schließung,  der  Akkumulator  sich  wieder  geladen  zeigt  mit  demselben 
Zeirhen  wie  bisher.  Man  nennt  diese  Erscheinung  Rückstandsbildung.  Sie  sieht 
so  aus,  als  ob  in  dem  Akkumulator  (Flasche)  trotz  der  Entladung  noch  ein 
Rü(  kstand  von  Elektrizität  geblieben  sei,  der  nachher  wieder  zum  Vorschein  kommt. 
Man  stellt  sich  den  Vorgang  so  vor,  daß  ein  Teil  der  Elektrizität  in  das  Innere 
des  Isolators  eingedrungen  sei,  der  erst  nach  der  Entladung  wieder  an  die  Ober- 
fläche kommt.  Durch  die  Verbindung  der  Belegungen  der  Flasche  gleichen  sich 
ihre  Elektrizitäten  aus  und  neutralisieien  einen  Teil  der  Ladung  des  Dielektrikums, 
während  der  Rest,  der  Rückstand  dieser  Ladung,  im  Dielektrikum  bleibt  und 
durch  Influenz  dann  auf  den  Belegungen  wieder  dieselbe  Elektrizität  erzeugt,  wie 
vorher.  R.  Kohlrausch  ^  untersuchte  diese  Verhältnisse,  indem  er  eine  Flasche 
plötzlich  lud  und  sofort  den  Knopf  mit  einem  Sinuselektrometer  in  Verbindung 
brachte  und  die  Abnahme  des  Ausschlags  mit  der  Zeit  beobachtete.  Indem  er 
den  et^'aigen  Zerstreuungsverlust  berücksichtigte,  konnte  er  die  Abnahme  der 
disponiblen  Ladung  mit  der  Zeit  bestimmen,  d.  h.  diejenige  Ladung,  welche 
nach  der  Entladung  den  Rückstand  hervorbringt.  So  fand  er,  daß  die  Rückstände 
den  ursprünglichen  Ladungen  proportional  sind,  aber  unabhängig  von  der  Art  der 
Entladungen  sind. 

Die  disponible  Ladung  zu  einer  Zeit  /  ist  dem  Ausschlag  des  Elektrometers 
zu  dieser  Zeit  propoitional.  Sie  sei  L^,  Wenn  der  Zerstreuungsverlust  berück- 
sichtigt ist,  so  ist  die  ursprüngliche  Ladung  Q  zur  Zeit  /  verwendet  i.  zur  dis- 
poniblen Ladung  L^   und   zweitens   für   den  Rückstand   zu   dieser  Zeit  R^,   sodaß 

ist.     Kennt   man  L^  als  Funktion   der  Zeit,   so  kann  man  A'^  daraus  berechnen. 

Die    Ursachen   des    Eindringens    der   Elektrizitcit    in    das   Dielektrikum,    der 

Rückstandsbildung,  und  des  Wiederhervortretens  derselben  können  verschieden  sein.* 

1.  Die  Dichtigkeit  der  Elektrizität  auf  den  Belegungen  kann  bei  der  Ladung, 
groß  genug  sein ,  um  einen  direkten  Cbergang  durch  die  schlecht  leitende 
Zwischenschicht  zwischen  Belegung  und  Isolator  (Luft  u.  dergl.)  zu  veranlassen. 
Nach  der  Entladung  findet  dann  hauptsächlich  durch  Influenz  die  neue  Ladung 
der  Belegungen  statt. 

2.  Wenn  der  Isolator  über  die  Belegungen  hinausragt,  so  kann  direkter  Über- 
gang der  Elektrizität  zwischen  Metall  und  Isolator  stattfinden. 

3.  Der  Isolator  wird  dielektrisch  polarisiert  und  zwar  nicht  auf  einmal,  sondern 
allmählich,  w'odurch  zuerst  eine  scheinbare  Abnahme  der  Ladung  entsteht.  Bei 
der   Entladung   wird   die    Polarisation    des   Dielektrikums    auch   nicht    auf    einmal 

'  L.  Graetz,  Drudes  Ann.  L  648.  1900.  —  2  Die  Beobachtungen  von  W.  Dua.ne, 
WiED.  Ann.  58.  517.  1896;  W.  Duane  u.  W.  Stewart,  Wied.  Ann.  61.  436.  1897  über 
Rotationen  von  Isolatoren  im  magnetischen  Feld  beruhen  vermutlich  auf  Eisengehalt  der  Körper, 
s  H.  Benxdorf,  Wied.  Ann.  65.  890.  1898;  s.  a.  A.  Campetti,  Atti  R.  Acc.  di  Toripo 
32.  52.  1898.  —  3  R.  Kohlrausch,  Pogg.  Ann.  91.  56.  1854.  —  4  G.  Wiedemann,  Elek- 
trizität, 2.  Aufl.  2.  114  ff.   1894. 
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aufgehoben,  sondern  allmählich,  wodurch  eine  Zeit  lang  die  Ladung  der  Be- 
legungen erhalten  bleibt. 

4.  Könnte  die  freie  Elekrizität  vom  Dielektrikum  absorbiert  werden,  sodaß 
sie  nach  außen  keine  Wirkungen  hätte.  Bei  der  Berülirung  des  Dielektrikums 
mit  den  unelektrischen  Belegungen  könnte  sie  wieder  frei  werden. 

Von  diesen  Möglichkeiten  läßt  sich  die  letzte  dadurch  widerlegen,  daß  ein 
geladener  Isolator,  der  mit  einer  metallischen,  zur  Erde  abgeleiteten  Hülle  um- 
geben ist,  nie  eine  Änderung  des  Ausschlags  eines  mit  der  Hülle  verbundenen 
Elektrometers  zeigt,  wodurch  bewiesen  ist,  daß  keine  Elektrizität  verschwindet, 
also  keine  Absorption  stattfindet.  Daß  tatsächlich  die  oberflächlichen  Ladungen 
eines  Isolators  ins  Innere  dringen,  kann  man  daraus  erkennen,  daß  man  zwei 
und  mehr  aufeinandei  folgende  Ladungen  von  entgegengesetztem  Zeichen  wieder 
aus  dem  Isolator  abwechselnd  herausbekommen  kann.  ^ 

Von  den  andern  Möglichkeiten  ist  namentlich  die  dritte  wohl  diejenige, 
welche  die  Erscheinungen  hauptsächlich  bedingt^. 

Weitere  Versuche  von  Wüllner^,  Gaugain*,  Hopkinson^  Giese^,  Bouty^ 
Bedell  und  Kinsley®,  Hopkinson,  Wilson®  und  Naccari^^  bestimmten  den 
Gang  der  disponiblen  Ladung,  bezw.  des  Rückstandes  mit  der  Zeit.  Die  Versuche 
von  Giese  wurden  so  angestellt,  daß  er  eine  Leydener  Flasche  zuerst  mit 
beiden  Belegungen  zur  Erde  ableitet,  dann  zur  Zeit  /  =  0  die  äußere  Belcguns; 
mit  einem  Pol  einer  konstanten  Batterie  veiband.  In  einem  bestimmten  IMoment  /^ 
wurde  dann  die  innere  Belegung  und  ein  mit  ihr  verbundenes  Quadrantelektro- 
meter isoliert,  sodaß  neue  Elektrizität  durch  das  Glas  hindurch  auf  sie  überging. 
Nach  einer  Zeit  t  wurde  das  Elektrometer  von  der  Belegung  gelöst  und  letztere 
zur  Erde  abgeleitet.  Dann  gibt  der  Ausschlag  des  Elektrometers  (bis  auf 
Korrektionen)  die  in  der  Zeit  r  durch  das  Glas  hindurchgegangenen  Elektrizitäts- 
mengen. Der  Rückstand  wird  übrigens,  wie  Bedell  und  Kinsley,  femer 
Hopkixsox  und  Wilson  sowie  Naccari  fanden,  mit  steigender  Temperatur  geringer. 

Über  die  näheren  Ursachen  und  den  Verlauf  dieser  Rückstiuidsbildung  sind 
verschiedene  Ansichten  aufgestellt  worden. 

Nach  RiEMANN  ^^  soll  sich  der  Scheidung  der  Elektrizitäten  in  einem  Dielek- 
trikum eine  Widerstandskraft  entgegensetzen,  welche  die  geschiedenen  Elektrizi- 
täten wieder  zu  vereinigen  strebt.  Danach  müßte  sich  der  Verlauf  der  dispo- 
niblen Ladung  für  einen  ebenen  Kondensator  durch  eine  Formel  darstellen  lassen. 

I 

worin  die  //^  Zahlen,  a,  b,  /,  m  aber  vier  Konstanten  sind,  die  sich  auf  drei  zurück- 
führen lassen. 

Indes  stellt  diese  Formel  nach  Giese  (1.  c.)  den  Verlauf  der  Rückstands- 
bildung nicht  dar. 

Wenn  man  von  der  Theorie  der  dielektrischen  Erscheinungen  ausgeht,  welche 
der  PoissoNschen  Theorie  des  induzierten  Magnetismus  nachgebildet  ist  (s.  o.) 
und  die  Annahme  hinzufügt,  daß  in  einem  i)olarisierten  Medium  ein  Teil  der 
Polarisierung  noch  bestehen  bleibt,  wenn  die  Belegungen  entladen  sind,  so  zwar, 


1  Belli,  Corso  di  fisica  3.  343.  1838.  J.  Hopkinson,  Phil.  Mag.  (5)  2.  314.  1872.  — 
2  Weitere  Literatur:  F.  LoRi,  Rend.  Acc.  Lincei  (5)  7.  II.  55.  1898.  J.  H.  Poynting,  Proc. 
Birmingham  Phil.  Soc.  (2)  6.  4.  1889.  L.  HorLi-EViCrNE,  Journ.  de  phys.  (3)  6.  113.  120.  253. 
1897.  —  3  A.  WüLLNER,  PoGG.  Ann.  163.  22.  1874;  WiED.  Ann.'l.  247.  1877;  32.  19. 
1887.  —  ♦  A.  Gaugain,  Ann.  Chim.  Phvs.  (4)  2.  313.  1864.  —  5  J.  Hopkinson,  Phil.  Trans. 
107.  599.  1877.  —  6  W.  GiFSE,  WiED.  Ann.  9.  161.  1880.  —  7  E.  BouTV,  C.  R.  HO.  1326. 
1890;  Ann.  Chim.  Phys.  (6)  27.  62.  1892.  —  8  F.  Bedell  und  C.  Kinsley,  Phys.  Review  2. 
170.  1894.  —  ö  J.  Hopkinson  und  E.  Wilson,  Phil.  Trans.  London  189.  109.  1893.  — 
—  ^0  A.  Naccari,  Nuov.  Cim.  (4)  11.  50.  1900.  —  '^  B.  Riemann,  Gesammelte  math.  Abh. 
1876.  p.   48. 
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daß  die  Abnahme  der  Dichtigkeit  proportional  der  Strömung  der  Elektrizität  ist,  so 
kommt  man  nach  Dieterici*  zu  derselben  Differentialgleichung,  wie  nach  Rie- 
MANx's  Hypothese.  Aber  auch  die  Messungen  des  Rückstandes  im  Paraffin,  die 
DiETERici  ausführte,  entsprachen  den  aus  dieser  Formel  abgeleiteten  Gleichungen 
nicht  genügend.  Weit  allgemeiner  hat  Hopkinson  ^  angenommen,  daß  die 
Rückstandsbildung  eine  Nachwirkungserscheinung  ist,^  und  in  ähnlicher  Weise 
vrie  es  Boltzmann*  für  die  elastische  Nachwirkung  getan  hat,  dargestellt  werden 
könne.  Die  Versuche  von  Hopkinson  scheinen  dieser  Hypothese  nicht  zu 
widersprechen.* 

Maxwell®  zeigt  dagegen  (s.  o.  p.  152),  daß  Rückstandserscheinungen  sich 
in  jedem  Körper  zeigen  müssen,  der  nicht  vollständig  homogen  ist.  Wenn  näm- 
lich die  Dielektrizitätskonstante  an  verschiedenen  Stellen  des  Körj^ers  in  ver- 
schiedenem Verhältnis  zur  Leitungsfähigkeit  steht,  was  bei  unhomogenen  Körpern 
der  Fall  ist,  so  zeigen  die  Köiper  Rückstandserscheinuugen.  Maxwell  selbst 
ist  allerdings  nicht  der  Ansicht,  daß  sich  jede  Rückstandsbildung  dadurch  erklären 
lasse.  Aber  es  ist  jedenfalls  danach  bei  jedem  inhomogenen  Körper  Rückstand 
zu  erwarten. 

Einige  Bestätigungen  für  die  MAXwELLSche  Theorie  liegen  vor.  Zunächst 
haben  Rowland  und  Nichols'  gezeigt,  daß  in  Kr\'stallen,  welche  ja  homogen 
sind,  kein  Rückstand  auftritt.  Sie  bewiesen  dies  an  Kalkspatplatten,  welche  keine 
Spur  von   Rückstand  zeigten. 

Hertz®  untersuchte  eine  homogene  Flüssigkeit,  Benzin,  welche  Rückstand 
zeigte,  genauer,  fand  aber,  daß  der  Rückstand  nui  auf  Verunreinigung  des  Benzins 
beruhe  und  mit  diesem  verschwinde. 

Arons®  zeigte  weiter,  daß  auch  in  vollständig  homogenem  Paraffin  keine 
Rückstandsbildung  auftrete.  Der  von  Dieterici  gefundene  Rückstand  erkläre  sich 
durch  die  Herstellung  der  Paraffintafeln,  da  bei  ihnen  die  oberflächlichen  Schichten 
durch  Öl  verunreinigt  seien.  Dagegen  findet  allerdings  Dessau  ^*^  bei  einem  Konden- 
sator aus  reiner  Palmitinsäure  oder  aus  reinem  Paraffin  Rückstand  schon  bei 
50  Volt  Spannung,  wobei  große  Sorgfalt  auf  Vermeidung  aller  fremden  Ladungen 
gelegt  wurde. 

Um  die  MAXWELLsche  Theorie  zu  prüfen,  untersuchte  Muraoka^^  Paraffinöl, 
Petroleum,  Rizinusöl,  Terpentinöl  und  Xylol  und  fand  bei  sorgfältiger  Behandlung 
keinen  Rückstand.  Schichtete  er  dagegen  je  zwei  dieser  Dielektrika  (inklusive 
Paraffin  und  Luft)  aufeinander,  so  fand  er  immer  Rückstand,'  außer  wenn  die 
beiden  Dielektrika  sehr  gut  isolierten,  wie  es  die  Theorie  auch  verlangt.  Rück- 
stand trat  auch  nicht  ein,  wenn  die  beiden  Substanzen  sich  mischten  oder  lösten. 
Die  MAXWELLsche  Theorie  gilt  also  nur  für  nicht  molekulare  Inhomogenität, 
nicht  mehr  für  Lösungen  und  Mischungen.  Auch  Hess^^  findet  die  MAXWELLsche 
Anscliauung  bestätigt. 

b)    Energieverluste  in  Kondensatoren.     Hysteresis. 

Wenn  man  einen  Kondensator  mit  festem  oder  flüssigem  Dielektrikum  ab- 
wechselnd ladet  und  entladet  oder  durch  Wechselströme  abwechselnd  in  ent- 
gegengesetztem Sinne  ladet,  so  beobachtet  man  eine  Erwärmung  des  Kondensators 
und  daher  einen  Verlust  an  elektromagnetischer  Energie.     Die  Tatsache  ist  schon 


^  C.  Dieterici,  Wied.  Ann.  25.  545.  1885.  —  ^  J.  Hopkinsox,  Phil.  Trans.  London 
167.  599.  1877.  —  3  L.  BoLTZMANN,  RoMiCH  Und  V.  Nowak,  Wien.  Ber.  (2)  70.  381. 
1874.  —  ♦  L.  BoLTZMANN,  Wien.  Ber.  80.  275.  1875.  —  B  S.  a.  A.  W.  Ashton,  Phil.  Mag. 
(6)  2.  501.  1901.  J.  BüCHANAN,  ibid.  (6)  3.  240.  1902.  —  ®  J.  C.  Maxwell,  Treastise  1. 
J74  u.  ff.  —  7  H.  A.  Rowland  und  E.  L.  Nichols,  Phil.  Mag.  (5)  11.  4I4.  188 1.  — 
«  H.  Herzz,  Wied.  Ann.  20.  279.  I883.  —  9  L.  Aroxs,  Wied.  Ann.  36.  291.  1888.  — 
W  B.  Dessau,  Acc.  dei  Lincei  (O  2.  86.  1891;  Beibl.  18.  363.  1894.  —  "  H.  Muraoka, 
Wied.  Ann.  40.  328.  I890.  —  '^  A.  Hess,  Joum.  de  Phys.  (3)  2.  148.  1893. 
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von  Siemens^  beobachtet,  dann  von  Borgmann*  und  Xaccari  und  Bellati' 
untersuclit  worden. 

Die  Ursache  dieser  Erwärmung  kann  von  zweierlei  Art  sein.  Erstens  kann 
sie  auf  der  Leitung  des  Dielektrikums  beruhen:  dann  wird  sie  durch  die  JouLEsche 
Wärme  hervorsrebracht  und  muß  dem  Quadrat  der  angewendeten  Potential- 
differenz proportional  sein.  Dies  ist  die  Ansicht  von  Borgmanx.  Zweitens  kann 
sie  auf  einem  Zurückbleiben  der  dielektrischen  Polarisation  gegenüber  der  wechseln- 
den elektromotorischen  Kraft  beruhen  und  dann  entspricht  sie  genau  der  magne- 
tischen  Hysteresis  und  wird  auch  als  dielektrische  Hysteresis  bezeichnet 
Naccari  und  Bellati  schlössen  aus  ihren  Versuchen  auf  Hysteresis.  In  diesem 
Falle  kann  die  Erwärmung  dem  Quadrat  der  Spannung  proportional  sein,  muß  es 
aber  nicht. 

a)  Direkte  Messung  der  Erwärmung.  Versuche  von  Kleiner*  Fritz ^, 
DCggelin*  stellten  die  Erwärmung  in  verschiedenen  Substanzen  reduziert  auf 
gleiche  Dicke  fe^t.  So  fand  DCggelin  die  En^ärmung  (in  willkürlichem  Maß) 
bei  \'ielfach  wiederholten  Ladungen  und  Entladungen  für 


Kolophonium            Paraffin 
0                          0 

Glimmer           Glas 
0-834            2-66 

Quarz  I 
3-108 

Quarz  U 
0 

Kautschuk 
4-409 

Kautschuk,  roh 
5-1 

Guttapercha 
4-804 

Ebonit 
4-904 

Siegellack 
6-741 

Paraffinul            Vaselinöl 
0                           0 

Toluol 
0 

Benzol 
0 

Terpentinöl 
0-97 

Olivenöl 
1-46 

Rizinusöl 
3-74 

Der  Verfasser  hält  Hysteresis,  nicht  JouLEsche  Wärme,  für  die  Ursache  der 
El  wärmung. 

b)  Messung  des  Arbeitsverlustes  bei  der  alternierenden  Ladung 
von  Kondensatoren.  Steinmetz,^  der  bekanntlich  für  die  magnetische 
Hy.steresis  die  Formel  aufgestellt  und  bestätigt  gefunden  hat,  daß  der  Energie- 
verlust im  Eisen  11=  t]  B^**'  ist,  wo  B  die  Zahl  der  Kraftlinien  pro  cm^,  d.  h. 
die  Stärke  des  niairnetischen  Fekles  ist,  hat  auch  die  Hysteresisverluste  in  einem 
Dielektrikum  ,uej)rüft.  Ein  Kondensator  von  3  Mikrofarad  Kapazität,  mit  Paraffin- 
papier als  Dielektrikum,  wurde  durch  einen  Wechselstrom  mit  170  Perioden  in 
der  Sekunde  geladen  und  ergab  als   Energieverlust 

Wo  E  die  elektmm«  .torische  Kraft  (zwischen  80  und  230  Volt)  ist.  Das  Resultat 
entsi)ri(ht  also  cenau  dem  aus  dem  JouLEschen  Gesetz  zu  erwartenden,  nicht 
einer  Hystere.>is. 

Bexischke®  findet  bei  reinem  Paraffin  mit  wechselnder  Ladung  keine  Er- 
wärmung, bei  Paraffinpapier  wohl  eine  solche,  die  dem  JouLEschen  Gesetz  ent- 
spricht. Au(  h  er  bestreitet  dalier  eigentli(  he  dielektrische  Hysteresis.  Ebenso 
bezweifeln  Porter  und  Morris  ^  sowie  Beaulard^"  Hysteresis,  während  Eisler  ^^ 
eine  solche  annimmt. 

'  "W.  SiKMENs,  Poc.G.  Ann.  125.  137.  1^64.  —  2  j.  Borgmanx,  Joum.  russ.  phys. 
Ges.  (i)  18.  6.  1866.  —  3  A.  Naccari  u.  F.  Bellati,  Atti  di  Torino,  März  1892.  — 
4  A.  Kleiner,  AViei».  Ann.  50.  138.  iii93.  —  6  H.  Fritz,  Dissertation,  Zürich  1893.  — 
8  R.  DCg(»f.lin,  Viertcljahrs->chrift  der  naiurf.  Ges.  Zürich  40.  121.  1895;  Beibl.  20.  138. 
1896. —  7  c.  P.  Steinmetz.  Electrician  28.  384.  408.  425.  speziell  602.  1892;  ElektroL  Ztschr. 
22.  605.  1901.  —  ®  G.  liENiseHKE,  AVien.  Bcr.  102.  (IIa)  1345.  1890.  —  9  A.  W.  Porter 
u.  D.  k.  MdRRis,  Prr)c.  Roy.  Soc.  57.  469.  1895.  —  ^®  ^-  Beaulard,  Joum.  de  Phys. 
(3)  9.  422.    1900.  —  "  H.  EI'^LER,  Ztschr.  f.  Elcktrotechn.  Heft   12.    1895. 
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Rosa  und  Smith  ^  wenden  eine  Resonanzmethode  zur  Messung  des  Energie- 
verlustes in  Kondensatoren  an  und  finden,  daß  der  Verlust  stark  von  der 
Temperatur  abhängt,  bei  Wachs  ein  wohlbestimmtes  Maximum  bei  40^  hat. 
Dieselben  Resultate  haben  sie  dann*  noch  kalorimetrisch  geprüft  und  bestätigt 
gefunden.  Der  Verlust  der  Paraffinkondensatoren  lag  zwischen  0-78  ^/^^  und 
^'45^0»  der  von  Wachskondensatoren  zwischen  4*84  ^/^^  und  8-37  ®/^,.  Die  Ver- 
fasser halten  Hysteiesis  für  vorliegend. • 

c)  Hysteretische  Rotationen.  So  wie  man  im  magnetischen  Gebiet 
Rotation  von  Eisen  in  Drehfeldem  infolge  des  Nachbleibens  der  Magnetisierung 
erzielen  kann,  so  hat  auch  R.  Arno*  dieselben  Erscheinungen  für  Dielektrika 
nachgeahmt  Er  brachte  durch  vier  Kondensatorplatten,  von  denen  je  zwei 
gegenüberliegende  verbunden  sind,  ein  elektrostatisches  DrahWeld  hervor,  indem 
er  sie  passend  mit  einem  Induktionsapparat  verband.  In  das  Feld  wird  ein  hohler 
Glimmerzylinder  gehängt  und  dieser  rotiert  in  dem  Felde,  ebenso  ein  hohler 
Ebonitzylinder.  Wird  der  Zylinder  durch  bifilare  Aufhängung  ins  Gleichgewicht 
gebracht,  so  kann  man  aus  den  Ablenkungen  d  auf  die  von  den  elektrostatischen 
Kräften  geleistete  Arbeit  schließen.     Es  ergibt  sich 

d^  1.416.z;i-607 

wo  V  die  Potentialdifferenz  an  den  Enden  des  Ruhmkorff  ist.  Daraus  folgt,  daß 
die  geleistete  Arbeit   W 

ist,  wo  E  die  elektrische  Kraft  ist,  also  ein  Gesetz,  welches  gleich  dem  von  Stein- 
metz für  magnetische  Hysteresis  ist  Daher  scheint  elektrostatische  Hysteresis 
bestätigt.  Später  fand  er  für  den  Exponenten  von  E  Werte  zwischen  i*6 — 1*9 
je  nach  der  Feldstärke.  Borel,*  der  ähnhche  Versuche  angestellt  hat,  schiebt 
dagegen  diese  Erscheinungen  nicht  auf  Hysteresis,  sondern  auf  äußere  und  innere 
Leitung  und  Ungleichheiten  im  Dielektrikum.  Hess'  schließt  sich  Arno  an. 
Threlfall'  verbessert  die  ARNOsche  Anordnung  et^'as,  findet  aber  auch  den 
Arbeitsverlust 

PF=  uE^ 

E  =  elektrische  Kraft,  wobei  n  =1*5 — 1-96  ist.  Also  hält  er  wirklich  dielektrische 
Hysteresis  für  vorhanden.  Bei  Wechselzahlen  von  l  Million  aber  und  darüber 
verschwindet  der  Hysteresiseffekt. 

d)  Dämpfung  von  Schwingungen  durch  Hysteresis.  Schaufel- 
berger®  untersuchte  die  Dämpfung  der  Schwingungen,  die  Ellipsoide  aus  den 
verschiedenen  dielektrischen  Stoffen  in  einem  Wechselfeld  eines  Kondensators  er- 
litten. Daraus  konnte  er  den  Energieverlust  bestimmen  und  fand,  daß  derselbe 
dem  Quadrat  der  Spannung  proportional  ist  Es  zeigte  sich,  daß  in  Paraf&n 
ein  Energieverlust  von  2*1^/^,  dagegen  in  Ebonit  ein  solcher  von  63*5  ^/^,  statt- 
findet® 

e)  Angebliche  Hysteresis  in  Luft  Trowbridge  und  Sabine^^  maßen 
die    Oszillationen    von    Luftkondensatoren    nach    der    FEDDERSENschen    Methode 


1  E.  B.  Rosa  u.  A.  W.  Smith,  Phys.  Review  8.  i.  1899.  —  *  E.  B.  Rosa  u.  A.  W. 
Smith,  Phil.  Mag.  (4)  47.  222.  1899.  —  3  s.  a.  H.  A.  Rowland  u.  T.  D.  Penniman, 
Beibl.  24.  502.  1900.  —  *  R.  Arno,  Acc.  dei  Lincei  (5)  L  284.  1892;  ibid.  2.  341.  1893; 
ibid.  3.  272.  1&94;  ibid.  3.  585.  1894;  3.  II.294.  1894;  6.  262.  1896;  ibid.  (5)  8.  II.  167. 
1899.  —  *  C.  BOREL,  C.  R.  116.  1192.  1893;  Arch.  de  Gen^ve  (3)  30.  45.  1893;  s.  auch 
W.  Weiler,  Ztschr.  f.  d.  phys.  u.  ehem.  Unter.  7.  i.  1893.  —  Ö  A.  Hess,  L'^clairage  M.  7. 
450.  1896,  —  7  R.  Threlfall,  Phys.  Review  4.  454;  6.  21.  65.  1897.  —  8  Schaufel- 
berger,  WiZD.  Ann.  67.  307.  1899;  s.  auch  65.  635.  1898.  —  •  S.  auch  H.  F.  Weber, 
Sitzungsber.  Schweiz.  Naturf.  Ges.  1896:  L.  Lombardi,  Estratto  dall  Elettrisista  5.  Nr.  10. 
1896.  F.  Beaülard,  C.  R.  130.  11 82.  1900.  P.  Mercanton,  Joum.  de  Ph3rs.  (4)  L  33. 
1902.  —  W  j.  Trowbridge  u.  W.  C.  Sabine,  Phil.  Mag.  (5)  30.  323.  1890;  Phys.  Revue 
1.  183.  1892.    J.  Trowbridge,  Rep.  Brit.  Ass.  Leeds  781.  1890. 
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durch   den  Drehspiegel,   und   fanden,   daß   sie  nicht  genau  gleiche   Perioden   er- 
hielten, z.  B.  war  die  Schwingungszeit  in  millionste!  Sekunden 

8-00         8-24         8*88         3-06         3*00         8-11         8-25         2-90 

Sie  schließen  daraus,  daß  die  Luft  den  Schwingungen  nicht  sofort  folgt, 
also  dielektrische  Hysteresis  besitzt,  was  wohl  ziemlich  unwahrscheinlich  ist;  man 
könnte  vielleich  eher  an  Temperaturänderungen  im  Funken,  die  mit  Widerstands- 
änderungen verknüpft  sind,  denken. 

Xm.  Spannungen  in  Isolatoren.    Elektrostriktion. 

Die  mechanischen  Kraft^^'irkungen,  die  getrennte  elektrisierte  Körper  auf- 
einander ausüben,  wurden  anfangs  für  reine  Femwirkungen  gehalten,  wie  die 
Gravitation.  Nach  Faradays  Anschauung,  die  allmählich  immer  weitere  Geltung 
erlangt,  sind  jedoch  diese  Kraftwirkungen  durch  das  Zwischenmedium  zwischen 
den  Körpern  vermittelt  und  es  müssen  in  diesem  Zwischenmedium  Spannungen 
und  Drucke  vorhanden  sein,  welche  diese  Kraftübertragung  ermöglichen. 

Maxwell^  hat  diese  Anschauung  von  Faraday  in  mathematische  Form  ge- 
bracht, in  welcher  er  zeigte,  wie  groß  die  Drucke  sind,  die  an  jedei  Stelle  des 
Dielektrikums  herrschen. 

Es  seien  Ey^  und  E^  die  beiden  elektrischen  Systeme,  deren  Kraftwirkung 
aufeinander  behandelt  werden  soll  und  es  seien  q^  und  p^  die  Raumdichten  der 
Elektrizität  in  ihnen. 

Das  Potential  des  ganzen  Systems  E^  auf  eine  Einheit  der  Elektrizität  sei 
^g,  das  des  ganzen  Systems  E^   sei    V^^,  dann  ist 


Es  ist  nun  die  Jc-Komponente    der   gesamten  Kraft,   welche  von  E^  auf  E^ 
im  ganzen  ausgeübt  wird  (am  Schwerpunkt  von  E^  angreifend) 


Dieser  Aus- 


"-JJJJJ 

J           r» 

l'l  Vt  "  •*!  "J'l  "  *1 

%*  .^2  u 

-Ta  «  *s 

Die  Grenzen  der  Integration  sind  überall   +  oo 
druck  läßt  sich  umformen,  da 

und 

-  00, 

A% 

=  -  4  Ji  p,      , 

A% 

=  -  4  «  pj 

ist, 

in 

A=- 

Mfl 

''-^^AH<,d.x,dy, 

y-i 

Es  werde  nun  angenommen,  daß  eine  Fläche  «S*  so  konstruiert  sei,   daß  sie 
E^  gänzlich  einschließt  und  E^  ausschließt.     Wenn  wir  dann  setzen 

(^  =  Pi    +  (^2 

so  ist  innerhalb  *$" 

i>t  =  ^  (^  =  (^      » 

1  J.  C.  Maxwell,  Treatisc  I  Kap.  V.  Deutsche  Ausgabe,  152  ff.;  s.  auch  Adler,  Wien.  Ber. 
(2)  89.  956.   1883.     Seydler,  Rep.  der  Phys.  20.  338.   1884. 
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außerhalb  ^ 

^  =  0  (>  =  p,      . 

und  es  wird  die  Jc-Komponente  der  Kraft 


^=-i^///-öT^'^''^^''^>''^^   • 


Die  Integration  ist  dann  nur  auf  den  von  der  Fläche  .S*  umschlossenen 
Raum  auszudehnen. 

Dieses  Raumintegral,  und  die  ähnlichen,  welche  B  und  C  darstellen  (die 
y-  und  ^-Komponenten  der  Kraft)  lassen  sich  aber  nach  dem  GREENschen  Satz 
in  Oberflächenintegrale  verwandeln,  wobei  diese  Integrale  über  die  Oberfläche 
von  5  ausgedehnt  werden. 

Durch  diese  Umformung  können  A,  B,  C  auf  folgende  Form  gebracht 
werden,  wobei  /,  «,  n  die  Kosinus  der  Winkel  sind,  welche  die  Normale  an 
einem  Punkte  von  S  mit  den  Achsen  bildet. 

^  =  //  (^/,x  +  '« A.  +  « Ax)  ^' 

C^^ffilp.^^-mp^^  +  npjds      . 
Und  darin  haben  die  Größen  p^^  ....  folgende  Bedeutungen. 

Q    ..       /öV'v    (d^y    (d^y 

Ä     .  A     ^  d^d^ 

rxy  ryx        dy   dx 

4^A.  =  ^^Ay  =  ^-öy     ' 

A     ^  A     ^  Q^dW 

rtx  rxt         dx   dz 

Wenn  man  diese  Gleichungen  mit  denen  der  Elastizitätstheorie  vergleicht, 
so  sieht  man,  daß  die  Kraftwirkungen  zwischen  zwei  elektrisierten  Körpern  sich 
auch  erklären  lassen  (aber  nicht  notwendig  müssen)  durch  elastische  Drucke  im 
Lmem  des  Mediums,  Drucke,  deren  Komponenten  die  Größen  p^^  p    . .  .p    sind. 

Aus  der  Untersuchung  dieser  Druckkomponenten  findet  nun  Maxwell,  daß 
der  elastische  Zwang  an  irgend  einer  Stelle  ziemlich  spezieller  Natur  ist. 

In  derjenigen  Richtung  nämlich,  in  welcher  eine  elektrische  Kraft  E  wirkt, 
findet  eine  Spannung  p  des  Dielektrikums  statt,  deren  Größe  ist 

wo  «  die  Dielektrizitätskonstante  ist. 

In  jeder  zu  dieser  Richtung  senkrechten  Richtung  findet  ein  Druck  /  von 
derselben  Größe  statt,  nämlich 


/=8^«^' 
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Nach  diesem  Resultat  der  Theorie  bestehen  also  an  den  verschiedenen 
Punkten  eines  Dielektrikvuns  Spannungen,  wie  sie  von  Faraday^  supponiert 
waren.* 

Wenn  aber  solche  Spannungen  bestehen  und  der  Isolator  elastisch  deformier- 
bar ist,  so  muß  er  sich  infolge  dieser  Kräfte  deformieren.  Es  ist  also  diese 
Theorie  der  Druckkräfte  in  einem  Dielektrikum  noch  so  zu  vervollständigen,  daß 
auch  die  elastischen  Deformationen  in  ihm  in  Rechnimg  gezogen  werden.  Dabei 
ist  die  Möglichkeit  zu  beachten,  daß  die  Dielektrizitätskonstante  sich  selbst  in- 
folge der  Deformation  ändert,  wodurch  außer  den  obigen  MAXWELLschen  Span- 
nungen noch  „Spannungen  zweiter  Art"  entstehen  können. 

Theorien  der  Elektrostriktion  sind  von  Korteweg,'  Boltzmann,* 
V.  Helmholtz,*  Lorberg,®  Kirchhoff,''  Hertz®  und  in  neuester  Zeit  von 
Sacerdote®  ausgearbeitet  worden.  Die  Theorien  selbst  sind  in  den  Originalarbeiten 
nachzusehen.^^  Es  seien  nur  diejenigen  Folgerungen  aus  den  Theorien  angeführt, 
welche   für   die  im  folgenden   zu  beschreibenden  Versuche  von  Wichtigkeit  sind. 

I.  Ein  kugelförmiger  oder  zylindrischer  Kondensator  {Thermometerkondensator 
nach  Quincke,  s.  u.)  werde  geladen.  Es  ändert  sich  das  Volumen  imd  es  wird 
nach  der  Vergrößerung,  /  der  Volumeneinheit  des  Hohlraumes  gefragt    Bezeichnet 

6  die  Dielektrizitätskonstante 

E  den  Elastizitätskoeffizienten 

<T    das  Verhältnis  der  Querkontraktion 

zur  Längen  dilation 
S   die  Dicke  des  Dielektrikums 
P  das  Potential  der  ganzen  freien  Elektrizität  auf  sich  selbst, 
a  und  /?  zwei  Konstanten, 
so  ist  nach  Lorberg:  ^^ 

1.  bei  der  Kugel 

r^  ist  der  innere  Kugelradius« 

2.  beim  Zylinder 

,.^[(i  +  I^..)(..._+|)_(.-.,=i^+K.+,)(i  +  ^^,^15    . 

Darin  ist  r^  der  innere  Radius  des  Zylinders,  h  eine  kleine  von  der  Be- 
grenzungsfläche abhängige  Konstante. 

IL  Eine  Röhre  diene  als  Kondensator.  Wie  groß  ist  die  Verlängerung  der 
Längeneinheit  der  Röhre  r? 

Nach  Lorberg,  1.  c,  ist 

_  '-i[('+*MKH)-"-'>H-i#  ■ 

^  M.  Faraüay,  Experimental  Rescarches  Nr.  1297  ff.  —  *  "Weitere  Literatur  Über  diese 
elektrischen  Spannungskomponenten  ist  folgende:  J.  Delsauijl,  Ann.  de  la  soc.  scient.  de 
BruxeUes  12.  10.  1887;  Beibl.  13.  390.  1889.  H.  PoiNCARi,  C.  R.  112.  555.  1891;  Beibl. 
16.  574.  1891.  L.  DE  LA  RiVE,  Arch.  de  Gen.  (3)  26.  416.  1891:  (3)  27.  285.  1892;  C.  R. 
113.  429.  1891;  Beibl.  16.  439.  1892.  P.  Duhem,  Am.  Joum.  of.  Math.  17.  117.  1894; 
Joum.  de  Phys.  (3)  9.  28.  1900.  J.  Blondin,  Lum.  61.  52.  loi.  1894.  H.  Hertz,  Ausbrei- 
tung der  elektrischen  Kraft  p.  234.  275.  1892.  C.  A.  Mebius,  Wied.  Ann.  6L  638.  1897. 
L.  GiuGANiNO,  Nuov.  Cim.  (5)  2.  20.  1901.  —  3  F.  Korteweg,  Wied.  Ann.  9.  48.  1880. 

—  *  L.  BoLTZMANN,  Wien.  Ber.  (2)  p.  9.  1880.  —  *  H.  v.  Helmholtz,  Wied.  Ann.  13.  385. 
1881.  —  ö  H.  Lorberg,  Wied.  Ann.  21.  300.  1884.  —  7  q.  Kirchhoff,  Wied.  Ann.  24. 
52.  1885;  26.  601.  1883.  —  8  H.  Hertz,   Ausbreitung  der  elektrischen  Kraft  p.  275.  1892. 

—  •  P.  Sacerdote,  C.  R.  126.  1019.  1898;  120.  282.  1899;  Joum.  de  phys.  (3)  8.  457. 
1S99J  (3)  10.  196.  1901.  —  ^0  Eine  ausfuhrliche  historisch  kritische  Übersicht  gibt  F.  PoCKELS, 
Grunerts  Archiv  (2)  12.  57.  1893.  —  '^  H.  Lorberg,  1.  c. 
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III.  In  einer  dielektrischen  Flüssigkeit  befinden  sich  zwei  Kondensator- 
platten.  Eine  flache  Luftblase  berührt  beide  Platten  und  kommuniziert  mit 
einem  Manometer.  Bei  der  Ladung  des  Kondensators  zeigt  das  Manometer 
eine  Druckveränderung  an.  Wie  groß  ist  diese?  (s.  Kirchhoff,  l.  c.)  Es  sei 
wieder  d  der  Abstand  der  Kondensatorplatte,  P  die  Potentialdifferenz  der  beiden 
Platten.  Es  seien  Cg  und  6j  die  Dielektrizitätskonstanten  von  Flüssigkeit  und 
Luft,  dann  ist  die  Druckzunahme 

^/-^=^-?  ■ 

IV.  Eine  kugelförmige  Luftblase  in  einer  dielektrischen  Flüssigkeit  muß 
durch  Polarisienmg  der  Flüssigkeit  ihre  Form  verändern.  Es  ergibt  sich  (Kirch- 
hoff, 1.  c),  daß  in  Richtung  der  Kraftlinien  eine  Dilatation  stattfindet  und  senk- 
recht zu  den  Kraftlinien  eine  halb  so  große  Kontraktion.  Die  Dilatation  hat 
die  Größe 

3/1     1  +  4  71  e, 

zr 

Darin  ist  Ä  der  Radius  der  Kugel,  —    ihre  Kapillarkonstante,    F  die  elek- 

trische  Kraft,  welche  auf  die  Kugel  wirkt. 

Sacerdote^  faßt  die  theoretischen  Untersuchungen  über  Elektrostriktion  in 
Kondensatoren  (kugelförmigen,  zylindrischen,  ebenen)  in  folgende  Sätze  zusammen: 

1.  Jede  Linie  senkrecht  zu  den  Kraftlinien  erfährt  Längenänderungen,  die 
proportional  dem  Quadrat  der  Spannung,  und  umgekehrt  proportional  der  Dicke 
des  Dielektrikums  sind. 

2.  Die  Dicke  des  Dielektrikums  ändert  sich  in  der  Richtung  des  Feldes 
proportional  dem  Quadrat  der  Spannung  und  umgekehrt  proportional  dieser  Dicke. 

3.  Die  Masse  des  Dielektrikums  erfährt  eine  Volumenänderung,  die  pro- 
portional der  Oberfläche  des  Kondensators,  der  Dicke  des  Dielektrikums  und 
dem  Quadrat  der  Spannung  ist. 

Die  Gestalts-  und  Volumenänderungen  von  dielektrischen  Körpern  unter  dem 
Einfluß  elektrischer  Kräfte  faßt  man  in  der  Bezeichnung  Elektrostriktion 
zusammen.  Nachdem  schon  früher  Fontana,^  Volpicelli,^  Govi  *  gefunden 
hatten,  daß  Körper,  die  als  Kondensatoren  wirkten,  beim  Elektrisieren  Volumen- 
änderungen zeigten,  nahm  Duter*  diese  Versuche  wieder  auf.  Er  wendete  ein 
thermometerartiges  Gefäß  an,  füllte  die  Kugel  mit  verschiedenen  Flüssigkeiten 
und  umgab  sie  außen  mit  Stanniol.  Beim  Elektrisieren  sank  die  Flüssig- 
keit im  Kapillarrohr,  das  Volumen  der  Thermometerkugel  war  also  größer  ge- 
worden. Die  Senkung  der  Flüssigkeit  war  dem  Quadrat  der  Potentialdifferenz 
direkt,  der  Wanddicke  der  Kugel  umgekehrt  proportional. 

Diese  Versuche  führte  dann  Quincke^  in  einer  ausführlichen  Experimental- 
untersuchung  weiter.  Auch  er  arbeitete  mit  thermometerähnlichen  Gefäßen, 
die  er  Thermometerkondensatoren  nannte.  In  einer  ersten  Arbeit  (1880)  stellte  er 
die  Bedingungen  fest,  unter  welchen  aus  verschiedenen  Substanzen  gebildete 
Leydener  Flaschen  beim  Elektrisieren  der  Belegungen  ihre  Dimensionen  ändern. 
Seine  Apparate  sind  durch  Figur  35  gekennzeichnet.  Die  Kugeln  mit  an- 
geschmolzenen Kapillaren  waren  mit  Flüssigkeit  gefüllt  und  standen  in  einer 
Flüssigkeit.  Es  wurde  die  Volumenänderung  der  Kugel  durch  die  Standänderung 
der  Flüssigkeit  in  den  Kapillaren  gemessen. 

^  P.  Sacerdote,  Joum.  de  phys.  (3)  8.  457.  1899.  —  *  Fontana,  Lettre  inedite  di 
Volta  p.  15.  Pesaro  1831.  —  3  Volpicelli,  Arch.  de  Gen.  32.  323.  1856.  —  *  Govi, 
Nuov.  Cini.  21.  18.  1866.  —  B  E.  Duter,  C.  R.  87.  828.  1878;  88.  1260.  1879.  — 
Ö  G.  Quincke,  Wied.  Ann.  10.  191.  i88c. 
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Auch   die  Volumenändening  von  Glimmer  wuide  gemessen  durch  einen  in 
Figur  36  abgebildeten  Apparat     Die  Glimmerplatte  G,  die  außen  vergoldet  war, 
bildete    den  Abschluß    eines  Trichters,    der    zusammen  mit  einer  Kapillare  mit 
Flüssigkeit  gefüllt  war.     Durch  Ladung  der  Glimmer- 
platte   änderte    sich    ihr  Volumen,   was   wieder   durch 
die    Veränderung    des    Standes    der   Wassersäule    ge- 
messen wurde. 


Figur  35. 


Figur  36. 


Figur  37. 


In  einer  zweiten  Arbeit^  wurden  alle  in  Betracht  kommenden  konstanten 
und  variablen  Größen  bei  den  Versuchen  direkt  gemessen,  um  die  beobachteten 
Volumenänderungen  mit  den  theoretischen  Werten  derselben  vergleichen  zu 
können.  Es  sollen  von  den  vielen  Tabellen  nur  folgende  angeführt  werden,  um 
die  Größe  der  Änderungen  beurteilen  zu  können  (1.  c.  p.  577). 

Elektrische  Volumenänderung  von  kugelförmigen  Thermometer- 
kondensatoren. 


^.10«. 

V 

Potentialdiiferenz 

Nr. 

<:•  3900  Volt 

«:. 6900  Volt 

c-lOOOOVolt   r. 13200  Volt 

tf.  16200  Volt 

f- 19200  Volt 

E 

Dglisches  Flintglas. 

30 

1-073 

7. 916        1 





_ 



18 

1-022 

3-449 

8-198 

— 





23 

0.794 

2-777 

6-040 

— 

— 



22 

0*688 

2-116 

4-741 

— 

— 



17 

0-520 

1.720 

3-720 

4*930 

9.77 

14-74 

61 

0-251 

0-900 

1-937 

3.222 

— 

7-021 

60 

0-077 

0-250        1 

0-554 

0-963 

— 

1-996 

Ebenso  hat  Quincke  die  Verlängerung  von  Glasföden  bestimmt,  welche 
außen  und  innen  versilbert  waren.  Die  Verlängerung  wuchs  ungefähr  pro- 
portional dem  Quadrat  der  Potentialdifferenz.  Bei  vulkanisiertem  Kautschuk  läßt 
sich  die  Verlängerung  durch   Elektrisieren  nach  Röntgen^  sehr  leicht  zeigen. 


'  G.  Quincke,   Wied.   Ann.  19.  545.   1883.    —    2  W.  C.  Röntgen,  Wied.  Ann.  11. 
786.   1880. 
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Sowie  bei  festen  Körpern  wird  auch  bei  Flüssigkeiten  das  Volumen 
durch  das  Elektrisieren  geändert.  Quincke  brachte  die  Flüssigkeiten  in  ein  Ge- 
fäß wie  Figur  37,  welches  wie  ein  Voltameter  mit  aufgeschliffener  Kapillare  ge- 
bildet war. 

Bei  den  meisten  Flüssigkeiten  wurde  eine  Volumen  Vermehrung,  bei  einigen 
(Wasser  von  o^  Rüböl,  Mandelöl  und  Olivenöl)  eine  Volumenverminderung  kon- 
statiert. Die  Elektrisierung  geschah  durch  die  Entladung  einer  Leydener  Batterie. 
Die  Zahl  der  Funken  in  einer  Maßflasche  ist  durch  q  bezeichnet.  Sie  gibt  ein 
Maß  für  die  Größe  der  Potentialdifferenz.     Eine  Reihe  dieser  Zahlen  ist  folgende, 

wobei  die  angegebenen  Zahlen 10®  bedeuten.    Die  Werte  beziehen  sich  auf  0^. 


Name  ^  =  i  20  |  ^  =  ±  40      ^  =  ±  60 


Schwefelkohlenstoflf 5-23  !       22-43  1         — 

Schwefelkohlenstoff  (Kupferelektroden)  0-74             3-00  I         9-01 

Alkohol 6-80  I       85.50           50-63 

I         2-48           13. 56  \       33.47 

Steinöl I       19-23             —                 — 

Terpentinöl 1          1-70           42-45  '          — 

Glyzerin |         0-59             3-19             6-76 

Wasser  (bei  0«) I     -  0-03  I    -  0-09        -  0-28 

Wasser  +  Spur  Salzsäure     .     .     .     .  1     -0-06  1     -0-30  |     -0-68 
Wasser  mit  0-124<>/o  HCl  .... 

Wasser  bei  8® 

Wasser  +  Spur  Salzsäure  bei  9-8'*    . 
Wasser  mit  0.124«/o  HC  bei   14-2« 


-0-03  -0-36  -0-75 

4- 0-07  0-23  0-61 

013  ;         0-42  0-84 

007  0-56  i         1-85 


Rüböl 

Mandelöl 

Äther  (rein) |  -  47-43 


,  y  =  ±  30 
-  18-24       -  17-33  ' 
6-85       -  17-94 


I 


Während  die  positiven  Änderungen  des  Volumens  durch  eine  Temperatur- 
erhöhung erklärt  werden  könnten,  sind  die  Volumen  Verminderungen  ein  sicheres 
Zeichen  für  die  direkte  Wirkung  der  Elektrisierung.  Indes  hat  Röntgen^  diese 
Verminderung  bei  den  ölen  nicht  wieder  finden  können.  Quincke*  hat  auch 
mit  einem  Apparat  nach  Röntgen  bei  Rüböl  wieder  eine  Volumen  Verminderung 
gefunden.  Oddone'  fand  nach  besonderer  Methode  keine  direkten  Volumen- 
änderungen unter  dem  Einfluß  der  Elektrizität,  sondern  hält  die  Wärme  für  die 
Ursache  derselben. 

D.  Bos*  hat  eine  ausführliche  theoretische  Untersuchung  über  die  Elektro- 
striktion angestellt.  Er  findet  unter  anderem  mit  Röntgen,  daß  die  Quincke- 
schen  Volumenänderungen  sekundär  durch  die  Wärme  hervorgerufen  seien. 

Cantone*  hat  ebenso  wie  Quincke  eine  Reihe  von  sorgfältigen  Messungen 
angestellt  und  in  jüngster  Zeit  mit  Sozzani'  versucht,  aus  diesen  die  Abhängig- 
keit der  Dielektrizitätskonstante  von  der  Deformation  (die  eine  Konstante  der 
obigen  Theorien)  zu  bestimmen. 

Direkte  Prüfungen,  ob  die  Dielektrizitätskonstante  der  festen  Köiper  vom 
mechanischen  Zug  abhängt,  sind  von  verschiedenen  Seiten  angestellt  worden,  aber 
die  Resultate  sind  noch  unsicher.     Während  die  einen  ^  eine  Abnahme  der  Di- 


^  W.  C.  Röntgen,  Wied.  Ann.  11.  780.  1880.  —  2  g.  Quincke,  Wied.  Ann.  19. 
547.  1883.  —  3  E.  Oddonne,  Acc.  dei  Lincei  6.  452.  1890;  Beibl.  14.  1119.  1890.  — 
*  D.  Bos,  Inaug.-Diss.  Groningen  1888;  Beibl.  14.  11 20.  1890.  —  5  M.  Cantone,  Beibl. 
12.  800.  1888.  —  6  M.  Cantone  u.  F.  Sozzani,  Nuov.  Cim.  (4)  12.  155.  1900.  —  7  o.  M. 
CoRBiNO,  Nuov.  Cim.  (4)  8.  240.  1896;  (4)  11.  136.  1900.  O.  M.  Corbino  u.  F.  Cannizzo, 
ibid.  (4)  8.  311.  1898.  U.  Panichi,  ibid.  (4)  8.  89.  1898.  O.  M.  Corbino,  Rend.  Acc. 
Lincei  (5)  8.  II.  238.  1899;  s.  a.  P.  Sacerdote,  C.  R.  129.  282.  1899. 
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elektrizitätskonstante  durch  Zug  beobachten,  finden  andere  eine  Zunahme,^  andere* 
gar  keine  Änderung. 

Gase  zeigen  keine  Volumenänderung,'  sie  können  es  auch  nach  Bos  (1.  c.)  nicht. 

XIV.  Doppelbrechung  der  Substanzen  im  dielektrischen  Felde. 

Da  im  Innern  eines  Dielektrikums  Spannungen  und  Drucke  stattfinden,  so 
müssen  sich  in  ihm  auch  beim  Durchgang  des  Lichtes  Erscheinungen  der 
Doppelbrechung  zeigen.  Solche  Erscheinungen  wurden  zuerst  von  Kerr* 
beobachtet.  Kerr  bohrte  in  eine  Spiegelglasplatte  Löcher,  in  die  er  Drähte  ein- 
kittete. Sobald  diese  Drähte  mit  den  Polen  eines  Induktoriums  verbunden  waren, 
traten  Spannungen  in  dem  Glase  auf,  und  die  Platte  wurde  doppelbrechend,  was 
in  gewöhnlicher  Weise  durch  gekreuzte  Nikols  beobachtet  wurde.  Die  Doppel- 
brechung trat  erst  etwa  2  Sekunden  nach  Beginn  der  Ladung  ein  und  stieg  noch 
20 — 30  Sekunden  lang.  Durch  Vergleich  der  Doppelbrechung  mit  der  von  ge- 
pießtem  Glase  ergab  sich,  daß  sich  die  Platte  so  verhielt,  als  ob 
sie  in  der  Richtung  der  elekrischen  Kraftlinien  komprimieit  wäre.* 
Ein  Stück  Bernstein,  ebenso  behandelt,  verhielt  sich  umgekehrt. 
Die  Doppelbrechung  war  so,  wie  wenn  der  Bernstein  in  der  Rich- 
tung der  Kraftlinien  ausgedehnt  wäre. 

Dieselbe  Erscheinung  beobachtete  er  auch  an  Flüssigkeiten.* 
Am  leichtesten  zeigt  sich  die  Erscheinung,  indem  man  einfach  in 
die  Flüssigkeit  zwei  Metallstäbe  mit  abgerundeten  Polen  einander 
gegenüberstellt,  wie  Figur  38  zeigt.  Duich  den  Zwischenraum 
zwischen  den  Kugeln  wird  ein  polarisierter  Lichtstrahl  gesendet  und 
durch  einen  Nikol  beobachtet.  Sobald  die  Kugeln  mit  einem  In- 
duktionsapparat oder  mit  einer  Elektrisiermaschine  verbunden  sind, 
hellt  sich  das  vorher  dunkle  Gesichtsfeld  auf.  Der  Sinn  der  Doppel- 
Figur  38.  brechung  wird  wieder  durch  einen  Glaskompensator  ermittelt.  Es 
ergibt  sich,  daß  die  Schwingungsrichtung  der  beiden  Lichtstrahlen 
in  der  Richtung  der  Kraftlinien  und  senkrecht  dazu  hegt.  Bei  Schwefelkohlen- 
stoff ergab  sich  die  Doppelbrechung,  wie  bei  Glas,  welches  in  Richtung  der 
Kraftlinien  gedehnt  wird.  Diese  Doppelbrechung  nennt  Kerr  positiv,  die  ent- 
gegengesetzte negativ.  Diese  Resultate,  die  früher  von  Gordon  '  und  Mackenzie  ® 
nicht  wieder  gefunden  wurden,  wurden  dann  von  Röntgen®  und  Brongersma  ^^ 
voll  bestätigt.  Bei  einer  ausführlichen  quantitativen  und  qualitativen  Untersuchung 
einer  großen  Reihe  von  Flüssigkeiten^^  fand  Kerr  folgende  Resultate: 

1.  Brom,  Phosphor,  Schwefel  (alle  flüssig)  sind  positiv. 

2.  Pen  tan,  Hexan,  Cinnamol,  Caprylen,  Kautschuköl,  Paraffin,  Naphtalin  sind 
positiv. 

3.  Cetylalkohol ,  Kaprylalkohol,  Amylalkohol,  Butylalkohol ,  Propylalkohol, 
Äthylalkohol  sind  negativ  und  zwar  Cetylalkohol  am  stärksten,  Äthylalkohol  am 
schwächsten.     Methylalkohol  ist  schwach  positiv. 

^  B.  Dessau,  Rend.  Acc.  dei  Lincei  (5)  3.  I.  488.  1894.  G.  Ercolini,  Nuov.  Cim.  (4) 
8.  306.  1898;  (4)  12.  -]-],  1900;  (5)  2.  5.  1901.  —  2  L.  T.  MoRE,  Phil.  Mag.  (5)  50.  198. 
1900.  P.  Sacerdote,  Joum.  de  phys.  (3)  10.  200.  1901.  L.  T.  More,  Phil.  Mag.  (6)  2. 
527.  1901.  —  3  G.  Quincke,  Wied.  Ann.  10.  529.  1880;  s.  G.  Lippmann.  Journ.  de  phys. 
iO.  38.  1870;  T.  Kapoustine,  Proc.  Phys.  Soc.  London  16.  3.  1897.  Dagegen  H.  Mache,  Wien. 
Ber.  107.  708.  1898.  —  "♦  J.  C.  Kerr,  Phil.  Mag.  (4)  60.  337.  1875.  —  ß  Pockels  diskutiert 
die  Annahme,  daß  sich  die  elektrische  Doppelbrechung  durch  die  Abhängigkeit  der  Dielektrizi- 
tätskonstante von  der  Feldstärke  erklären  läßt,  findet  aber,  daß  das  nicht  der  Fall  ist.  — 
6  J.  C.  Kerr,  PhU.  Mag.  (5)  8.  85.  229.  1879.  —  7  j.  E.  H.  Gordon,  Phil.  Mag.  (5)  2.  203. 
1876.  —  8  J.  J.  Mackenzie,  Wied.  Ann.  2.  356.  1877.  —  »  W.  C.  Röntgen,  Wied.  Ann. 
10.  7".  1880.  —  10  H.  Brongersma,  Wied.  Ann.  16.  222.  1882.  —  "  J.  C.  Kerr,  Phil. 
Mag.  (5)  13.  153.    1882. 
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4.  Wasser  ist  positiv. 

5.  Kaprylsäure,  Kaproylsäure,  Valeriansäure,  Buttersäure,  Isobuttersäure,  Pro- 
pionsäuie,  Essigsäure,  Ameisensäure  sind  positiv.  Dagegen  Palmitin- ,  und  Stearin- 
säure (geschmolzen)  negativ. 

6.  Allylalkohol,  Benzylalkohol ,  Cinnamylalkohol,  Phenol  sind  positiv,  Glykol 
und  Glyzerin  schwach  negativ. 

7.  Oleinsäure  und  Milchsäure  sind  positiv. 

8.  Äthyläther  und  Amyläther  sind  negativ. 

9.  Die  Jod-,  Brom-,  Chlorverbindungen  der  Radikale  der  Fettsäurereihe 
sind  positiv. 

10.  Die  Sulfide  der  Alkoholradikale  sind  negativ. 

1 1 .  Merkaptane  sind  positiv. 

12.  Ester,  Nitrate  und  Nitrite  sind  positiv. 

13.  Aceton,  Valeral,  önanthol,  Bittermandelöl,  Methyl salizylat,  Äthylenmono- 
acetat,  Spermazeti,  Benzonitril,  Azobenzol,  Diphenylamin,  Chlorbenzol,  Benzyl- 
chlorid,  Äthylendibromid,  Chloral,  Tetrachlorkohlenstoff,  Chlorschwefel,  Amyl-  und 
Allylsulfocyanid,  Salbeiöl  sind  alle  positiv. 

Dagegen  sind  negativ:  Aldehyd,  Palmöl,  Kakaobutter,  Schweinefett,  Talg, 
Bienenwachs,  Anilin,  Capronitril,  Allylamin,  Chloroform,  Bromoform,  Chlorpikrin, 
Chloracetyl,  Phosphorchlorid,  Thialdin,  Chlorwasser  und  schweflige  Säure  in 
Wasser  gelöst. 

Aus  messenden  Versuchen,  bei  denen  sowohl  die  Potentialdifferenz  der 
Kugeln  durch  ein  Elektrometer,  als  der  Gangunterschied  durch  einen  Kompen- 
sator  gemessen  wurde,  ergab  sich,  daß  die  Differenz  der  Verzögerungen  des 
ordentlichen  und  außerordentiichen  Strahls  in  der  Einheit  der  Dicke  des  Dielek- 
trikums dem  Quadrat  der  wirkenden  elektrischen  Kraft  proportional  ist. 

Diese  Versuche  wurden  von  Quincke^  zuerst  qualitativ  bestätigt,  wobei  er 
jedoch  die  Ansicht  aussprach,  daß  Doppelbrechung  nur  dann  eintrete,  wenn  an 
den  verschiedenen  Stellen  des  Dielektrikums  ungleiche  elektrische  Kräfte  wirken. 
Indes  zeigte  Kerr,^  daß  Schwefelkohlenstoff  auch  doppelbrechend  wird,  wenn 
er  zwischen  zwei  ebenen  paiallelen  Metallplatten  elektrisiert  wird,  wo  also  eine 
Ungleichheit  der  elektrischen  Kräfte  nicht  vorhanden  ist.  Auch  für  feste  Körper 
konnte  Kerr'  das  später  zeigen.  Quincke  gab  diese  Auffassung  in  einer 
weiteren  ausführlichen  Arbeit  zu*  und  untersuchte  die  Doppelbrechung  quanti- 
tativ genauer. 

Er  wendete  dazu  Apparate  an,  die  er  als  Flüssigkeitskondensatoren 
bezeichnete,  imd  in  welchen  er  ebenfalls  die  Flüssigkeit  (die  möglichst  staubfrei 
sein  muß)  zwischen  ebene  Elektroden  brachte.  Bringt  man  einen  solchen  Flüssig- 
keitskondensator zwischen  parallele  oder  gekreuzte  Nikols,  deren  Polarisations- 
ebenen unter  45^  g^gen  die  elektrischen  Kraftlinien  geneigt  sind,  so  zeigt  die 
10 — 50  cm  dicke  elektrische  Flüssigkeitsschicht,  welche  das  polarisierte  Licht 
durchläuft,  Polarisationsfarben,  wie  ein  Kristallblättchen,  dessen  Achse  (oder  optische 
Mittellinie)  in  der  Richtung  der  Kraftlinien  liegt.  Diese  Farben  wurden  mit  den 
NEiÄTONschen  Farben  einer  Luftschicht  verglichen. 

Außerdem  wurde  der  Gangunterschied  der  Strahlen  auch  direkt  mit  einem 
BABiNETSchen  Kompensator  gemessen.  Ist  ä  dieser  Gangunterschied,  /  die  Länge 
der  Elektrodenfläche,  also  auch  die  Länge  der  durchstrahlten  Schicht,  a  der 
Abstand  der  Elektroden  und  P  die  Potentialdifferenz,  so  ergab  sich  aus  den 
Versuchen 


^  G.  Quincke,  Wied.  Ann.  10.  536.  1880.  —  2j.  C.  KERR,Phil.  Mag.  (5)  9.  159.  1880. 
3  J.  C.  Kerr,  Phil.  Mag.  (5)  20.  363.  1885.  —  ♦  G.Quincke,  Wied.  Ann.  19.  729.  1883. 
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Hierin  ist  </  in  Wellenlängen,  a  und  /  sind  in  Zentimetern,  P  in  elektrostatischen 
C.G.S. -Einheiten  gemessen  und  B  ist  eine  für  jede  Flüssigkeit  bestimmte  Kon- 
stante, die  ein  wenig  von  der  Wellenlänge  abhängt.  Für  die  Größe  B  ergaben 
sich   folgende  Werte,  ausgedrückt  in  der  Wellenlänge  des  Natriumlichtes 


Flüssigkeit  i9  •  10® 

Schwefelkohlenstoff  I |         32  •  798 

„                  II I         31-948 

3  Vol.  CSj  4-  1  Vol.  Äther :        27-252 

1  Vol.  C  S,  +  1  Vol.       „ 19-476 

1  Vol.  C  S,  +  5  Vol.       , ■          4-422 

Schweres  Benzol  (aus  Steinkohlenteer)       ....  4-460 

Reines  Benzol  (aus  Benzoesäure) 3-842 

Leichtes  Benzol 2-970 

Terpentinöl 0-109 

Rapsöl —2-273 

Äther  (frisch  destilliert) —6-400 

Äther  (über  gebranntem  Marmor  gestanden).     .     .  — 6-685 

Schwefel  in  C  S,  gelöst  (19  •  5%) 35-67 

Also  auch  hier  zeigten,  wie  bei  Kerr,  Rapsöl  und  Äther  negative  Doppel- 
brechung.    Die  Werte  von  B  sind  übrigens  sehr  unsicher  zu  bestimmen. 

Die  absolute  Bestimmung  von  B  in  den  obigen  Einheiten  ist  schwierig. 
Eine  sorgfältige  Bestimmung  derselben  wurde  von  Lemoine^  durchgeführt.  Er 
fand  bestätigt,  daß  der  Gangunterschied  d  dem  Quadrat  der  elektrischen  Kraft 
umgekehrt  proportional  ist.  Durch  Anwendung  von  Potential differenzen  zwischen 
7000  und  21000  Volt  und  bei  Benutzung  von  rotem  Licht  ergab  sich  für 
Schwefelkohlenstoff  die  KERRsche  Konstante  B  in  absolutem  Maß  (elektro- 
statisch) : 

Bei  verschiedenfarbigem  Licht  wächst,  wie   Kerr^    fand,    in    Schwefelkohlenstoff 
der  Gangunterschied  bei  gleicher  elektrischer  Kraft  mit  abnehmender  Wellenlänge, 

und  zwar  proportional  mit  -.- 

Wendet  man  zur  Ladung  der  Kondensatorplatten  wechselnde  Ströme,  wie 
elektrische  Schwingungen  an,  so  fragt  es  sich,  ob  die  Doppelbrechung  den  wech- . 
selnden  Kräften  unmittelbar  folgt,  oder  ob  sie  eine  gewisse  Zeit  zu  ihrer  Ent- 
wicklung braucht  und  daher  gegenüber  der  Kraft  verzögert  erscheint.  Blondlot,* 
der  diese  Frage  untersuchte,  fand  durch  Beobachtung  oszillierender  Entladungen 
im  Drehspiegel,  daß  die  optische  Wiikung  hinter  der  elektrischen  Wirkung,  wenn 
überhaupt,  so  um  weniger  als  V40000  Sekunde  zurückbleibt. 

Des  Coudres*  beobachtete,  daß  bei  Schwingungszahlen  von  20  Millionen 
in  der  Sekunde  in  Chloroform,  Alkohol  (95%)  und  sehr  verdünnter  CuSO^- 
Lösung  noch  erhebliche  Doppelbrechung  vorhanden  war,  und  Abraham  und 
Lemoine*  endlich  konnten  nach  einer  eigenen  Methode  nachweisen,  daß  eine 
Verzögerung  des  optischen  Phänomens  gegenüber   der   elektrischen   Kiaft  kleiner 

sein  müsse  als   -       ,  ^„    Sekunde. 

Eine  ausführliche  Untersuchung  hat  in  jüngster  Zeit  W.  Schmidt^  über  die 
elektrische  Doppelbrechung  ausgeführt,  indem  er  zwei  Flüssigkeitskondensatoren 
hintereinander  vom  Licht  durchlaufen   ließ,   von   denen   der    eine    eine    Normal- 

1  V.  Lemoine,  C.  R.  122.  835.  1896.  —  2  J.  C.  Kerr,  Rep.  Brit,  Assoc.  Edinburg  1892; 
p.  157.  1893.  —  ^  R.  Blondlot,  C.  R,  106.  349.  1888.  —  *  T.  Des  Coudrfs,  Verh.  der 
Naturf.  Ges.  Nürnberg  1893.  II.  p.  67.  —  6  H.  Abraham  und  V.  Lemoine,  C.  R.  129.  206. 
1899.  —  6  W.  ScHMmx,  Drudes  Ann.  7.  142.  1902. 
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Substanz  enthielt.  Durch  Veränderung  der  Dimensionen  konnte  er  die  Auf- 
hellung des  Gesichtsfeldes  zwischen  zwei  gekreuzten  Nikols,  die  durch  die  zu 
untersuchende  Substanz  hervorgebracht  wuide,  kompensieren  durch  die  in  dem 
zweiten  Kondensator  auftretende  Doppelbrechung.^  Dadurch  war  die  absolute 
Messung  von  B  nur  für  eine  Substanz  notwendig,  für  die  anderen  konnten  Ver- 
gleichsmessungen gemacht  werden.  Als  Vergleichssubstanzen  wurden  „terpenfreies 
Kumol"  und  „käufliches  Kumol"  benutzt.  Die  Ladungen  wurden  entweder  durch 
eine  Elektrisiermaschine,  oder  durch  einen  Induktionsapparat,  oder  bei  besser 
leitenden  Flüssigkeiten  durch  elektrische  Schwingungen  nach  der  LECHERschen 
Anordnung  erzeugt. 

Die  Resultate  dieser  Messungen,   bei  denen  der  oben  angeführte  Wert  von 
B  füi   CSj  von  Lemoine  zugrunde  gelegt  wurde,  sind  folgende: 


Flüssigkeit 


Pentan  .  .  . 
Hexan  .  .  . 
Heptan  .  .  . 
Oktan  .... 
Dekan       .     .     . 

Benzol      .     .     . 
Anilin  .... 
Nitrobenzol  .     .  ^ 
Toluol      .     .     .' 
Xylo],  käuflich 
Orthoxylol    .     . 
I>-Xylol    .     .     . 
m-Xylol  .     .     . 
Kumol,  käuflich 
„       terpenfrei 
Pseudokumol 
Mesitylen      .     . 
Chlorbenzol  .     . 
Brombenzol  .     . 


B  '  10^ 

für 

X  =  680  fjifi 

<  004 
0-052 
0-081 
0-089 
0  066 

0-46 

-  1-4 

ca.   2200 

0-91 

0-96 

1-55 

0-88 

0-88 

2-04 

1-18 

1-14 

0-67 

14-10 

14-10 


Flüssigkeit 


B  '  10" 

für 


Jodbenzol '         10-10 

Cymol 0-59 

Amylen ü-26 

Wasser ca.  3-7 

Schwefelkohlenstoff    ....  3-70 

Chloroform 3-8 

Bromoform 3-34 

Methylalkohol +1-11 

Äthylalkohol <  0-78 

Propylalkohol -  2-40 

Amylalkohol -  3-29 

Kaprylalkohol -  5-18 

Isopropylalkohol —  4-10 

Amylalkohol,  tertiär   ....  +1-44 

Äthyläther '      -  0-80 

Amylacetat +1-29 

Amylchlorid +4-40 

Amylbromid +6-50 

Amylnitrit +  T-ö 


Auffallend  ist  der  ungeheuer  große  Wert  für  Nitrobenzol.  Mit  wachsender 
Temperatur  nimmt  B  erheblich  ab.  Für  Mischimgen  von  Flüssigkeiten  ergibt 
sich  kein  einfaches  Gesetz,  nach  welchem  B  sich  aus  den  Einzelwerten  zu- 
sammensetzt. 

^  R.  Wachsmüth  u.  K.  Bergwitz  haben  (Phys.  Ztschr.  1.  7.  1899)  eine  Methode  zur 
33estimmung  der  Kapazität  auf  das  Kompensieren  der  Doppelbrechung  gegründet. 
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Galvanische  EJemente. 

Von  Prof.  F.  Auerbach. 


L   Allgemeines  und  HistoiisclieB. 

Einleitung.  Elektrische  Ströme  können  auf  sehr  verschiedene  Arten  er- 
zeugt werden;  insbesondere  spielen  die  folgenden  drei  Klassen  von  Stromerzeugern 
oder  Generatoren  eine  wichtige  Rolle:  i.  Diejenigen,  bei  welchen  die  elektrische 
Energie  aus  chemischer,  2.  diejenigen,  bei  denen  sie  aus  Wärme  und  3.  die- 
jenigen, wo  sie  aus  mechanischer  Energie,  also  durch  Bewegung,  gewonnen  wird. 
Die  Erzeuger  der  ersten  Art  kann  man  als  galvanische  oder  voltasche  Elemente, 
die  der  zweiten  als  Thermoelemente,  die  der  dritten  (wenn  man  von  den  kaum 
in  Betracht  kommenden  Reibungsmaschinen  absieht)  als  Induktionsapparate  be- 
zeichnen, weil  bei  ihnen  elektrische  Ströme  durch  Bewegung  von  Magneten  oder 
schon  vorhandenen  elektrischen  Strömen  gewonnen  werden.  In  der  Praxis 
spielen  gegenwärtig  die  Generatoren  der  letztgenannten  Art  die  Hauptrolle,  und 
zwar  wesentlich  in  der  Form  von  Dynamomaschinen,  bei  denen  von  vornherein 
weder  erheblicher  Magnetismus  noch  erhebliche  Ströme  vorhanden  sind,  sondern 
beide  erst  aus  winzigen  Anßlngen  durch  einen  raschen  Steigerungsprozeß  ge- 
wonnen werden  —  ein  Verfahren,  das  so  leistungsfähig  und  dabei  so  ökonomisch 
ist,  daß  weder  die  galvanischen  noch  die  Thermoelemente  im  allgemeinen  damit 
konkurrieren  können. 

Die  Dynamomaschinen  dienen  entw^eder  direkt  zur  Erzeugung  des  Stromes, 
oder  sie  werden  zur  Ladung  von  galvanischen  Elementen  besonderer  Art  benutzt, 
von  Elementen,  die  eben  erst  durch  die  chemischen  Vorgänge,  in  denen  jene 
Ladung  besteht,  befähigt  werden,  elektrische  Ströme  zu  liefern  und  deshalb 
Sekundärelemente,  Sammler  oder  Akkumulatoren  heißen.  Ihnen  stehen  die 
Primärelemente  gegenüber,  die  von  vornherein  stromerzeugungsfähig  sind,  und  um 
die  allein  es  sich  in  dem  voriiegenden  Artikel  handeln  soll. 

Zur  Stromerzeugung  werden  die  Primärelemente  heutzutage  nur  noch  da 
benutzt,  wo  d^-namische  Hilfsquellen  nicht  zur  Hand  sind  oder  aus  besonderen 
Gründen  nicht  benutzt  werden  können  oder  sollen.  Sie  spielen  aber  eine  wich- 
tige Rolle  als  Normalelemente,  d.  h.  zur  absoluten  Maßbestimmung  von  Kraft- 
und  Stromverhältnissen;  und  da  sie  außerdem  in  der  Geschichte  der  Physik 
einen  bedeutsamen  Platz  einnehmen,  rechtfertigt  sich  ihre,  wenn  auch  stark  ab- 
gekürzte  Behandlung. 

Die  Theorie  der  galvanischen  Elemente  ist,  je  mehr  sich  die  Wissenschaft 
der  Elektrochemie  entwickelt  hat,  in  desto  innigere  Beziehungen  zu  deren  all- 
gemeinen Lehren  getreten  und  kann  gegenwärtig  kaum  noch  mit  Nutzen  von  ihr 
losgelöst  werden.     Im    folgenden   sind   die  Elemente   daher  lediglicli  als  Genera- 
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toren  und  Meßinstrumente  ins  Auge  gefaßt;  in  bezug  auf  alle  theoretischen 
Fragen  ist  auf  die  elektrochemischen  Artikel  hinzuweisen. 

Berührungselektrizität  Der  historische  und  noch  jetzt  nicht  überflüssige 
Name  der  Elektrizität,  welche  in  den  galvanischen  Elementen  entsteht,  ist  Be- 
lührungs-  oder  Kontaktelektrizität.  Es  soll  damit  ausgedrückt  sein,  daß  hier,  um 
Elektrizität  entstehen  zu  lassen,  kein  Bewegungsvorgang,  also  nicht,  wie  bei  der 
Reibungselektrizität  und  ihren  Vei wandten,  Reibung,  Stoß  oder  dergleichen  er- 
forderlich ist,  daß  vielmehr  die  einfache  statische  Berührung  genügt.  Nach  dem 
Energieprinzip  kann  nun  freilich  Berührung  an  sich,  da  sie  keinen  Energieinhalt 
hat,  keine  Energie,  also  auch  keine  Elektrizität  erzeugen,  und  das  führt  eben 
unmittelbar  auf  die  chemische  Theorie.  Für  die  Zwecke  des  vorliegenden  Artikels 
genügt  aber  der  Name  und  die  Vorstellung  der  Berührungselektrizität  vollständig. 

Voltascher  Fundamentalversuch.^  Am  leichtesten  ist  die  Berührungs- 
elektrizität bei  guten  Leitern,  also  bei  den  Metallen,  nachzuweisen.  Von  den 
zahlreichen  Arten,  nach  denen  man  den  Versuch  anstellen  und  von  den  ver- 
schiedenen Richtungen,  nach  welchen  man  ihn  variieren  kann,  seien  hier  nur 
einige  erwähnt  Man  versieht  zwei  Metallplatten,  von  denen  z.  B.  die  eine  aus 
Zink,  die  andere  aus  Kupfer  besteht,  mit  isolierenden  Handhaben,  ergreift  sie 
bei  diesen  und  bringt  ihre  Oberflächen  zur  Berührung.  Trennt  man  sie  nun- 
mehr wieder  voneinander,  so  erweisen  sie  sich  als  elektrisch,  und  zwar  als  ent- 
gegengesetzt elektrisch;  in  dem  vorliegenden  Falle  z.  B.  zeigt  sich  das  Zink 
positiv,  das  Kupfer  negativ  geladen.  Um  sich  hiervon  zu  überzeugen,  bedient 
man  sich  am  besten  eines  Kondensator-Elektroskops,  indem  man  öie  zu  unter- 
suchende Zinkplatte  an  den  Rand  der  auf  ihrer  Oberfläche  lackierten  Zinkplatte 
des  Elektroskops,  die  zu  untersuchende  Kupferplatte  an  dessen  Kupferplatte  an- 
legt, die  beiden  Versuchsplatten  alsdann  nochmals  miteinander  zur  Berührung 
bringt  und  wieder  voneinander  abhebt,  wiederum  an  die  gleichartigen  Konden- 
satorplatten anlegt  imd  dieses  Verfahren  eine  Anzahl  von  Malen,  die  sich  nach 
der  Empfindlichkeit  des  Elektroskops  richtet,  wiederholt  Hebt  man  nun  die 
obere  Kondensatorplatte  ab,  so  divergieren  die  Goldblättchen,  und  durch  den  Ver- 
gleich mit  den  Wirkungen  einer  geriebenen  Glasstange  kann  man  feststellen,  daß 
das  Zink  p>ositiv,  das  Kupfer  negativ  elektrisch  geworden  ist.  Je  häufiger  man 
den  Prozeß  wiederholt  hatte,  desto  größer  ist  natürlich  die  Divergenz  der  Gold- 
blättchen, und  zwar  nimmt  sie,  wie  Peclet*  beobachtete,  anfangs  proportional 
der  Zahl  der  Berührungen,  später  aber  langsamer  zu,  um  sich  schließlich  einem 
Grenzwerte  zu  nähern;  dieses  Verhalten  ist  jedoch  offenbar  aus  der  Natur  des 
Elektroskops  zu  erklären  und  hat  mit  den  Untersuchungsplatten  direkt  gamichts 
zu  tun. 

Man  kann  auch  die  eine  der  beiden  Untersuchungsplatten  nach  Abnalime 
der  lackierten  Kondensatorplatte  direkt  auf  das  Elektroskop  schrauben  und  erhält 
dann  schon  nach  einmaligem  Auflegen  und  Abnehmen  der  andern  Untersuchungs- 
platte einen  Ausschlag.      Eine   noch   weitere  Vereinfachung  endlich  erreicht  man 


^  A.  VoLTA,  Gren,  N.  Journ.  2.  144.  1795;  später  von  vielen  Seiten  bestätigt  und 
▼ariiert.  Auf  die  Geschichte  dieser  Entdeckung,  an  der  bekanntlich  neben  Volta  auch 
Galvani  einen  gewissen  Anteil  hat,  kann  hier^  nicht  eingegangen  werden.  Nur  soviel  sei 
bemerkt,  daß  bei  den  zuerst  von  Galvani  und  bald  darauf  von  Volta  beobachteten 
Erscheinungen  sowohl  die  tierische  Elektrizität  als  auch  die  Berührungselektrizität  wesentliche 
Rollen  spielten;  Galvani  gelang  es,  die  Versuche  so  zu  modifizieren,  daß  die  tierische 
Elektrizität  in  den  Vordergrund  trat,  und  er  ist  daher  als  Begründer  dieser  Lehre  zu  be- 
trachten; Volta  andererseits  stellte  die  Erscheinungen  der  Kontaktelektrizität  zuerst  rein 
dar  und  verdient  daher  in  diesem  Gebiete  den  Ruhm  des  Entdeckers.  Die  betreffende  Abhand- 
lung Galvanis  erschien  1791  in  den  Komment  Ac.  Bonon.  Schon  vorher  (1760)  hatte 
übrigens  Jon.  Georg  Sulzer  beobachtet,  daß  Blei  und  Silber  unter  sich  und  mit  der  Zunge 
in  Berührung  gebracht  einen  eigentümlichen  Geschmack  verirsachen.  —  *  J.  E.  C.  Peci.et,  Ann. 
Chira.  Phys.  {3}  2.  233.   1841. 
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dadurch,  daß  man  die  beiden  lackierten  Platten  des  Elektroskops  selbst  als  Unter- 
suchungsplatten benutzt,  indem  man,  während  ihre  lackierten  Flächen  sich  be- 
rühren, an  zwei  beliebige  Punkte  ihrer  Rückflächen,  die  von  Lack  frei  sind,  die 
Enden  eines  gekrümmten  Drahtes  anlegt.  Daß  auch  schon  vor  der  Trennung 
der  Untersuchungskörper,  d.  h.  während  sie  sich  berühren,  Elektrizität  vorhanden 
ist,  zeigt  folgender,  ebenfalls  schon  von  Volta  angestellte  Versuch:  Man  nimmt 
das  Zinkende  einer  aus  Zink  und  Kupfer  gebildeten  Stange  in  die  ableitende 
Hand,  berührt  mit  dem  Kupferende  die  Kupferplatte  eines  Kondensatorelektro- 
skops  und  entfernt  es  wieder;  nach  dem  Abheben  der  Zinkplatte  erhält  man 
negativen  Ausschlag.  Dieser  Versuch  ist  aber  viel  schwieriger  und  verlangt  ein 
empfindliches,  von  fremden  Einflüssen  möglichst  freies  Elektroskop;  in  manchen 
Fällen  gelingt  er  sogar  überhaupt  nicht. 

Statt  durch  ein  Goldblattelektroskop  kann  man  die  Berührungselektrizität 
auch  mittels  einer  aufgehängten  elektrisierten  Aluminiumnadel  nachweisen,  indem 
man  die  beiden  Metalle  in  der  Gestalt  von  halbringförmigen  Streifen  anwendet, 
an  der  einen  Seite  zur  Berührung  bringt  (z.  B.  zusammenlötet)  und  es  so  ein- 
richtet, daß  sie  auf  der  andern  Seite  noch  durch  einen  schmalen  Spalt  getrennt 
sind;  bringt  man  dies  System  so  unter  die  Nadel,  daß  der  Spalt  sich  gerade 
unter  ihr  befindet  und  mit  ihr  parallel  läuft,  so  wird  die  Nadel  abgelenkt.  Auch 
hier  findet  also  die  Wirkung  während  der  Berührung  der  Metalle  statt,  aber 
gegenüber  dem  vorigen  Versuch  kommt  in  Betracht,  daß  sich  die  erzeugten 
Elektrizitäten  wegen  der  Nähe  der  Enden  hier  stark  anhäufen  und  darum  eine 
verhältnismäßig  kräftige  Wirkung  hervorrufen  —  eine  Empfindlichkeit,  welche  ganz 
derjenigen  des  THOMSONschen  Quadrantelektrometers  entspricht.^  Diese  An- 
ordnung ist  daher  auch  am  geeignetsten,  um  die  viel  schwächere  Elektrizitäts- 
entwicklung bei  der  Berührung  von  Nichtleitern  festen  Aggregatzustandes  nach- 
zuweisen; sie  läßt  beispielsweise  erkennen,  daß  Glas  positiv.  Wachs  negativ 
elektrisch  wird.  Endlich  geben  auch  ein  Leiter  und  ein  Nichtleiter  bei  ihrem 
Kontakte  Elektrizität.  Auf  besondere  dabei  beobachtete  Einzelheiten,  wie  die 
nach  der  Schmelzung  und  Wiedererstarrung  einer  Substanz  in  einem  Gefäße 
anderer  Substanz  auftretende  Elektrizität  kann  nicht  eingegangen  werden. 

Bisher  war  nur  von  festen  Körpern  die  Rede.  Es  entsteht  aber  Berührungs- 
elektrizität auch  bei  der  Berührung  fester  Körper,  insbesondere  der  Metalle,  mit 
Flüssigkeiten,  und  man  kann  sie  ganz  analog  nachweisen,  indem  man  etwa 
auf  die  Metallplatte  eines  Elektroskops  eine,  mit  einer  Schicht  der  betreffenden 
Flüssigkeit  benetzte  oder  auch  mit  einer  durch  die  Flüssigkeit  getränkten  Tuch- 
scheibe bedeckte  Glasplatte  bringt,  die  Metallplatte  mit  der  Flüssigkeitsschicht 
durch  einen  isolierten  Draht  von  gleichem  Metall  vorübergehend  verbindet  und 
die  Glasplatte  abhebt;  oder  auch,  indem  man  ein  Geßlß  mit  der  betreffenden 
Flüssigkeit  einerseits  mit  der  Erde,  andererseits  mit  der  Platte  des  Elektroskops 
verbindet,  und  zwar  beiderseits  durch  Drähte  von  dem  Material  dieser  Metall- 
platte. In  den  meisten  Flüssigkeiten  wird  die  überwiegende  Zahl  der  Metalle 
auf  diese  Weise  negativ  elektrisch,  z.  B.  bei  Anwendung  reinen  Wassers  fast  alle 
Metalle,  nur  in  sehr  starken  Säuren  werden  sie  meist  positiv.  Die  Versuche  sind, 
namentlich  wenn  es  sich  auch  um  Messungen  handelt,  sehr  heikel,  da  es  schwer 
ist,  die  zu  untersuchende  Elektrizitätsquelle  von  anderen,  gleichzeitig  auftretenden 
zu  trennen;  und  es  hat  sich  herausgestellt,  daß  die  meisten  älteren  Verfahrungs- 
weisen  mehr  oder  weniger  der  Strenge  ermangeln.  Noch  schwerer  aber  ist  es, 
mit  Metall  und  Flüssigkeit  den  Versuch  auszuführen,  welcher  genau  dem  erst- 
beschriebenen Fundamentalversuche  entspricht,  und  bei  welchem  die,  in  ihren 
ganzen  Oberflächen  sich  berührenden  beiden  Körper  in  der  ganzen  Ausdehnung 
dieser  Flächen  'auch   wieder   voneinander   getrennt  werden  —  Versuche,  welche 

^  W.  Thomson,  Proc.  Manch.  Soc.  2.    176.    1862. 
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zwar  schon  Volta  ebenfalls  anstellte,  deren  Verlauf  und  Ergebnisse  jedoch  nach 
neueren  Beobachtungen  viel  verwickelter  und  mannigfaltiger  sind,  als  Volta  fand 
(vgl.  Elektrochemie). 

Wenn  sowohl  Metall  mit  Metall,  als  auch  Metall  mit  Flüssigkeit  Kontakt- 
elektrizität  liefern,  so  liegt  der  Schluß  nahe,  daß  dies  auch  bei  der  Berührung 
verschiedenartiger  Flüssigkeiten  der  Fall  sein  wird.  Dieser  Schluß  ist  durch  die 
Beobachtungen  von  Nobili^  und  Fechner*  bestätigt  worden.  Elektroskopisch 
läßt  sich  die  Erscheinung  in  den  meisten  Fällen  kaum  wahrnehmen,  und  aucli 
der  Nachweis  mittels  des  erzeugten  Stromes  (s.  w.  u.)  setzt  große  Vorsicht  und 
Sorgfalt  voraus.  Man  setzt  in  zwei  mit  einer  und  derselben  Flüssigkeit,  z.  B. 
Kochsalzlösung,  gefüllte  Gefäße  zwei  ganz  gleich  beschafifene  Platinplatten,  über- 
zeugt sich,  indem  man  die  Gefäße  durch  eine  mit  der  Flüssigkeit  gefüllte,  ge- 
bogene Röhre  und  die  Platten  mit  einem  Galvanometer  verbindet,  von  der 
Nichtexistenz  eines  elektrischen  Stromes,  und  nimmt  die  genannte  Röhre  wieder 
weg.  Durch  ähnliche  Röhren  verbindet  man  die  beiden  Gefäße  mit  zwei  an- 
deren, welche,  bis  zu  etwas  geringerer  Höhe,  mit  den  beiden  zu  untersuchenden 
Flüssigkeiten  gefüllt  sind.  Verbindet  man  jetzt  diese  letzteren  durch  eine  mit 
einer  der  beiden  Flüssigkeiten  gefüllte  Röhre,  so  erhält  man  einen  Ausschlag. 
Als  Beispiele  von  Flüssigkeiten,  welche  diese  Wirkung  verhältnismäßig  kräftig 
zeigen,  seien  Salpetersäure  oder  Schwefelsäure  für  das  eine  Gefäß,  Kalilauge  oder 
Ammoniak  für  das  andere  genannt. 

Endlich  entsteht  auch  Elektrizität,  wenn  Metalle  mit  Gasen  in  Berührung 
gebracht  werden,  wie  dies  namentlich  von  Buff'  und  Grove*  nachgewiesen 
worden  ist.  Ein  Gefäß  mit  drei  nach  oben  gerichteten  öfftiungen  füllt  man 
durch  die  mittelste  teilweise  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  setzt  in  die  beiden 
anderen  Öffnungen  oben  verschlossene,  unten  offene  und  in  die  Säure  hinein- 
ragende Röhren  ein,  in  denen  an  eingeschmolzenen  Platindrähten  platinierte 
Platinbleche  herabhängen,  und  leitet  endlich  in  die  eine  Röhre  Wasserstoff,  in  die 
andere  Sauerstoff  ein.  Verbindet  man  jetzt  die  äußeren  Enden  der  Platindrähte 
mit  einem  Galvanometer,  so  erhält  man  einen  Ausschlag,  welcher  anzeigt,  daß 
das  Platinblech  im  Wasserstoff  positiv  ist  gegen  das  Platin  blech  im  Sauerstoff. 
Ändert  man  den  Versuch  in  der  Weise  ab,  daß  man  entweder  nur  die  eine 
Röhre  mit  Wasserstoff  oder  nur  die  andere  mit  Sauerstoff  füllt,  so  erhält  man 
im  ersten  Falle  einen  fast  ebenso  großen  Ausschlag  wie  vorhin,  im  zweiten  Falle 
dagegen  fast  gar  keinen,  und  hieraus  folgt,  daß  Platin  und  Wasserstoff  eine 
kräftige,  Platin  und  Sauerstoff  eine  sehr  schwache  Elektrizitätsentwicklung  liefern; 
die  erstere  Versuchsart  ist  aber  trotzdem  vorzuziehen,  weil  bei  der  letzteren 
elektrolytische  Einflüsse  die  Erscheinung  rasch  vergänglich  machen.  Außer  durch 
Wasserstoff  wird  Platin  auch  durch  Chlor  und  ozonhaltigen  Sauerstoff  kräftig  er- 
regt, und  ähnlich  wie  das  Platin  verhalten  sich  auch  die  übrigen  Metalle.* 

Da  sich  gegen  die  Versuchsanordnung  von  Buff  und  Grove  gewichtige 
Bedenken  erheben  lassen,  hat  neuerdings  Schulze-Berge  •  die  Frage  in  direkterer 
Weise  in  Angriff  genommen,  indem  er  einen  aus  zwei  gleichen  Metallplatten  ge- 
bildeten Kondensator  verschiedenen  Einflüssen  aussetzte,  durch  welche  die  an- 
haftenden Gasschichten  qualitativ  oder  quantitativ  geändert  wurden,  und  indem 
er  die  entstandene  elektrische  Differenz  durch  Zufuhr  einer  entsprechenden, 
elektrometrisch    gemessenen,    äußeren    Elektrizitätsmenge    wieder    ausglich.       Er 


1  L.'NoBiLi,  Ann.  Chim.  Phys.  (2)  38.  239.  1828.  —  2  G.  Th.  Fechner,  Pogg  Ann. 
48.  I.  225.  1839.  —  3  H.  BüFF,  Lieb.  Ann.  41.  1842.  —  *  W.  R.  Grove,  Phil.  Mag. 
(3)  14.  129.  1839  (auch  Pogg.  Ann.  47.)  und  (3)  21.  417.  1842  (auch  Pogg.  Ann.  68.);  Phil. 
Trans.  Roy.  Soc.  1843  u.  1845  (auch  Pogg.  Ann.,  Erg.-Bd.  2).  —  *  Vgl.  auch  J.  A.  Kendall, 
Chem.  News  49.  49.  1883.  —  ^  Schulze-Berge,  Üher  die  Elektrizitätserregung  beim  Kontakt 
von  MetaUen  und  Gasen.     In.-Diss.  Berlin   1880. 
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fand  u.  a.:  Unter  der  Glocke  der  Luftpumpe  wurde  die  betreffende  Platte  gegen 
die  andere  Platte  positiv,  durch  Ozon  wurden  Gold,  Platin,  Messing  negativ 
gegen  gleiche,  mit  Luft  bedeckte  Platten;  durch  Wasserstoff  wurde  Platin  stark 
positiv,  Gold  fast  gar  nicht,  Messing  unbestimmt  erregt;  für  die  eigentliche  Er- 
regung zwischen  Metallen  und  Gasen  würde  aus  diesen  indirekten  Resultaten 
folgen,  daß  sich  z.  B.  gegen  Platin  Ozon  negativer,  Wasserstoff  positiver  verhält 
als  atmosphärische  Luft.^ 

Es  fragt  sich  noch,  von  welchen  wesentlichen,  d.  h.  den  Versuchskörpem 
selbst  angehörigen  und  nicht  durch  die  Zufälligkeiten  der  Versuchsanordnung 
bedingten  Umständen  die  Stärke  der  Erregung  abhängt.  Es  kommen  hierbei, 
abgesehen  von  dem  sobald  ausführlich  zu  erörternden  Einfluß  des  Materials, 
namentlich  die  Größe  der  sich  berührenden  Oberflächen,  die  Größe  der  Körper 
selbst,  ihre  Gestalt,  die  Häufigkeit  der  Berührungen,  die  Zeitdauer  der  Be- 
rührungen, der  Druck,  unter  welchem  diese  Berührung  stattfindet,  die  oberfläch- 
liche Konsistenz  und  Beschaffenheit,  die  et^'a  schon  auf  ihnen  vorhandenen  oder 
während  der  Berührung  ihnen  von  außen  zugeführten  Elektrizitätsmengen  u.  a.  m. 
in  Betracht  In  bezug  auf  die  meisten  dieser  Einflüsse  verhalten  sich  nun,  was 
übrigens  leicht  verständlich  ist,  die  Leiter  gerade  umgekehrt  wie  die  Nichtleiter, 
und  zwar  in  der  Weise,  daß  bei  letzteren  diese  Einflüsse  vorhanden  sind,  bei 
ersteren  aber  nicht.  Jede  neue  Berührung  einer  noch  nicht  berührten  Stelle 
einer  Ebonitplatte  z.  B.  vei stärkt  die  Ladung,  stärkerer  Druck  bringt  sie  zu  er- 
höhtem Ausdruck  u.  s.  w.  Dagegen  liefern  zwei  bestimmte  Metalle,  z.  B.  Kupfer 
und  Zink,  eine  Spannung,  welche  nahezu  eine  für  diese  Stoffe  charakteristische 
Konstante  ist,  oder  mit  anderen  Worten,  das  Maximum  der  Wirkung,  welches 
bei  Nichtleitem  nur  unter  den  günstigsten  Umständen  auftritt,  tritt  bei  Metallen 
stets  auf,  auch  wenn  etwa  nur  ein  einziger  Punkt  des.  einen  mit  einem  solchen 
des  anderen,  und  selbst  nur  für  kurze  Zeit  in  Verbindung  gebracht  wird.  Da- 
gegen ist  die  Oberflächenbeschaffenheit  und  die  Konsistenz  ein  Einfluß,  der  sich 
auch  bei  Metallen  in  deutlichem  Maße  zeigt,  sehr  deutlich  z.  B.  in  der  Er- 
scheinung, daß  die  Wirkung  zwischen  unedlen  Metallen  in  nicht  unerheblichem 
Maße  verschieden  ausfällt,  wenn  man  sie  einmal  in  frischem  Zustande,  das 
andere  Mal  nach  längerer  Zeit  untersucht;  am  deutlichsten  aber  dadurch,  daß 
auch  ein  und  dasselbe  Metall  in  zwei  verschiedenen  Zuständen  Kontaktelektrizität 
liefert.  So  hat  W.  Thomson*  gezeigt,  daß,  wenn  man  durch  einen  Trichter  von 
Zink  Zinkfeile  gleiten  läßt,  das  Elektroskop  einen  positiven  oder  negativen  Aus- 
schlag gibt,  je  nachdem  man  das  Pulver  auf  seine  Platte  fallen  läßt,  oder  aber 
den  Trichter  selbst  an  diese  anlegt. 

Allgemeine  theoretische  Vorstellungen.  Aus  der  Gesamtheit  dieser 
Erscheinungen  kann  man  sich  folgende  theoretische  Vorstellung*  bilden.  Bei  der 
Berührung  heterogener  Körper  tritt  eine  elektrische  Verschiedenheit  ein,  derart, 
daß  der  eine  Körper  eine  gewisse  Menge  positiver,  der  andere  eine  gleich  große 
Menge  negativer  Elektrizität  aufweist.  Diesen  Vorgang  veranschaulichen  wir  uns 
durch  Annahme  einer  Kraft,  welche  in  einer  Anziehung  der  Körperteilchen  auf 
die  Elektrizitäten  besteht,  oder  genauer  gesagt,  in  dem  Überschusse  von  An- 
ziehung, die  ein  bestimmter  Stoff  auf  positive  über  die,  welche  er  auf  negative 
Elektrizität  ausübt,  oder  umgekehrt.  Bei  Zink  tritt  der  erstere,  bei  Kupfer  der 
letztere  Fall  ein.     Die  Scheidung  der  Elektrizitäten  wächst  femer,  wie  sich  zeigt, 

^  J.  Wright  (Proc,  Lond.  Phys.  Soc.  1889)  schließt  aus  gewissen  Versuchen,  daß  auch 
durch  die  Beriihrung  von  Gasen  mit  Flüssigkeiten  Elektrizität  erzeugt  wird.  (Isolierte  Gefäße, 
in  denen  eine  chemische  Reaktion  stattfindet,  laden  sich,  wenn  ein  Gas  erzeugt  wird,  sonst 
nicht.)  —  2  w.  Thomson,  Proc.  Roy.  Soc.  10.  67.  1867;  Phil.  Mag.  (4)  34.  391.  —  ®  Als 
Urheber  dieser  Theorie  sind  vorzugsweise  Fechner  (Lehrb.  d.  Galv.  u.  in  zahlreichen  Abhandl.) 
sowie  VON  Helmholtz,  Die  Erhaltung  der  Krafl,  Berlin  1847.  p.  47  (auch  Wiss.  Abhdlgn.  1. 
48)  zu  nennen. 
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bis  zu  einem  Maximum,  welches  für  die  Dauer  der  Berührung  bestehen  bleibt 
oder,  wenn  es  gestört  wird,  sich  sofort  wieder  herstellt.  Man  nennt  die  in  Rede 
stehende  Kraft  die  elektromotorische  Kraft,  ihre  zur  Beobachtung  gelangende 
Wirkung  aber  die  elektrische  Differenz.  Häufig  werden  auch  beide  Aus- 
drücke in  gleicher  Bedeutung  gebraucht,  und  in  derselben  auch  noch  ein  dritter, 
mit  welchem  an  die  Tlieorie  der  Elektrostatik  angeknüpft  wird.  Durch  den  Über- 
gang positiver  Elektrizität  auf  den  einen  Körper,  sowie  negativer  auf  den  anderen 
erhält  nämlich  jeder  der  beiden  Körper  eine  gewisse  Menge  überschüssiger  Elek- 
trizität der  einen  Art,  und  diese  wird  sich  so  anordnen,  daß  das  Potential  so- 
wohl auf  dem  einen  wie  auf  dem  anderen  Köq>er  je  einen  konstanten  Wert 
annimmt;  dieser  Wert  wird  aber  für  die  beiden  Körper  ein  verschiedener  sein, 
die  Difierenz  der  Werte  wird  der  elektrischen  Differenz  entsprechen,  und  man 
kann  daher  für  diese  auch  die  Bezeichnung  Potentialdifferenz  einführen.  Die 
gedachte  Vorstellung  ist  natürlich  nur  eine  ideale,  in  Wirklichkeit  wird  der  Po- 
tentialwert nicht  sprungweise,  sondern  stetig  sich  ändern;  man  wird  aber  auf 
Grund  der  Beobachtungstatsachen  annehmen  dürfen,  daß  die  elektromotorische 
Kraft  nur  bis  zu  einem  gewissen,  sehr  geringen  Abstände  zu  beiden  Seiten  der 
Berührungsfläche  wirksam  ist,  und  kommt  dann  zu  dem  Schluß,  daß  auch  der 
Übergang  des  Potentials  von  dem  einen  zum  anderen  Werte  innerhalb  einer 
dünnen  Schicht  stattfinden  wird.  Die  Potentialdifl'erenz  zwischen  zwei  sich  be- 
rührenden Metallen  ist  also  eine  ihnen  eigentümliche  Konstante,  sie  ist  unab- 
hängig von  ihren  Dimensionen  und  von  den  Potential  werten  auf  ihnen.  Lädt 
man  die  eine  Platte  stärker,  so  lädt  sich  die  andere  von  selbst  entsprechend, 
verbindet  man  die  eine  mit  der  Erde,  so  lädt  sich  die  andere  bis  zu  einem  der 
Potentialdifferenz  gleichen  Potentiale. 

Die  auf  jedem  der  beiden  Körper  befindliche  Elektrizität  besteht  femer,  so 
lange  die  Berührung  andauert,  aus  zwei  wesentlich  verschiedenen  Teilen,  der 
über  die  Berührungsfläche  verbreiteten,  durch  die  benachbarte,  dem  anderen 
Körper  angehörige  entgegengesetzte  Elektrizität  gebundenen  Elektrizität  und  der 
über  die  ganze  Oberfläche  verbreiteten  freien  Elektrizität.  Da  nun  die  Ent- 
fernung der  sich  bindenden  Elektrizitätsschichten  voneinander  außerordentlich 
klein  ist  —  das  System  der  beiden  Körper  stellt  gewissermaßen  einen  Konden- 
sator mit  isolierender  Schiclit  von  der  Dicke  Null  dar,  der  Bindungsko€ffizient 
also  nahezu  gleich  Eins  ist,  so  kann  der  über  die  Berührungsfläche  verbreitete 
Betrag  der  an  zweiter  Stelle  genannten  freien  Elektrizität,  und  folglich,  wenn 
nicht  etwa  die  ganze  Oberfläche  sehr  groß  gegen  die  Berührungsfläche  ist,  auch 
der  gesamte  Betrag  dieser  freien  Elektrizität  nur  klein  im  Vergleich  zur  ge- 
bundenen Elektrizitätsmenge  sein.  Anders  ausgedrückt,  es  wird  die  während  der 
Berührung  der  Körper  nach  außen  nachweisbare  Elektrizität  nur  schwach  sein, 
während  man  nach  der  Trennung  der  Körper,  wodurch  man  auch  die  gebundene 
Elektrizität  frei  macht,  eine  verhältnismäßig  sehr  starke  Wirkung  erhalten  wird 
—  ganz  wie  nach  dem  oben  ^Gesagten  die  Tatsachen  wenigstens  qualitativ, 
zeigen.  Quantitativ  findet  jedoch  ein  außerordentlich  großer  Unterschied  statt. 
Unter  den  einfachsten  Annahmen,  die  man  machen  kann  und  die  natürlich  ein 
ganz  ungefähres  Bild  geben,  liefert  nämlich  die  Theorie  des  Kondensators  für 
Plattenform  der  Körper  als  theoretisches  Maß  für  das  Verhältnis  beider  Wir- 
kungen   das  Verhältnis    der    Dicke   der   Doppelschicht,    auf  welche   die   elektro- 

it 
motorische  Kraft  beschränkt  ist,  zum        fachen   des    Radius    der    Platten.      Eine 

o 

derartige  quantitative  Vergleichung  der  freien  mit  der  gebundenen  Elektrizität 
hat  Fechner  auf  indirektem  Wege  mit  Hilfe  der  Voltaschen  Säule  (s.  w.  u.) 
ausgeführt  und  gefunden,  daß  bei  Platten  von  6  cm  Radius  das  genannte  Ver- 
hältnis etwa  1:700  ist;  die  theoretische  Dicke  der  Doppelschicht  würde  hier- 
nach rund  ©•003  cm  betragen.  Das  ist  nun  offenbar  viel  zu  viel;  v.  Helm- 
WiNKBi^iAHK,  Physik,    a.  Aufl.    IV.  DigitizerfgyV^OOQle 


178  F.  Auerbach,  Galvanische  Elemente.  Ph^"**J!* Aifl. 

HOLTZ  ^  schätzt  diese  Dicke  nach  Milliontel  Millimeter.  Aber  selbst  wenn  wir 
sie  äußersten  Falles  gleich  o-oooi  mm  setzen,  müssen  wir  dem  Gesagten  zufolge 
immer  noch  schließen,  daß  bei  der  Trennung  der  Platten  die  Elektrizitäten  sich 
größtenteils  wieder  ausgleichen,  und  nur  etwa  der  dreißigste  Teil  sich  konser- 
vieren läßt.  Bringt  nun  schon  dieser  kleine  Teil  die  700  fache  Wirkung  wie  im 
Zustande  der  Berührung  zuwege,  so  folgt,  daß  man,  wenn  man  die  Trennung 
ganz  ohne  Verlust  bewerkstelligen  könnte,  die  Wirkung  bis  zum  20000  fachen  und 
noch  weiter  steigern  könnte  —  bis  zu  einer  Wirkung,  die  sich  z.  B.  in  Funken 
von  kolossaler  Länge  kundgeben  würde. 

Spannungs reihen.  Die  bei  der  Berührung  zweier  heterogener  Körper 
auftretende  elektrische  Differenz  ist  ihrem  Betrage  nach  von  der  Natur  dieser 
Körper  abhängig,  und  man  könnte  hiemach  alle  Kombinationen  aller  beliebigen 
Körper  zu  je  zweien  samt  und  sonders  in  eine  einzige  Reihe  ordnen,  derart, 
daß  die  erste  Kombination  diejenige  ist,  welche  von  allen  untersucliten  die 
größte  Differenz  gibt,  jede  folgende  Kombination  aber  durch  eine  gegen  die 
nächstvorhergehende  kleinere  Differenz  charakterisiert  ist.  Diese  Reihe  würde 
aber  natürlich  sehr  umfangreich  und,  da  ein  und  derselbe  Stoff  an  den  ver- 
schiedensten Stellen  der  Reihe  vorkommen  würde,  sehr  wenig  übersichtlich  werden. 
Es  liegt  daher  nahe,  zu  versuchen,  ob  man  nicht  aus  dieser  Reihe  eine  andere 
ableiten  kann,  deren  Glieder  die  einzelnen  Stoffe  selbst  sind,  und  die  so  beschaffen 
ist,  daß  irgend  einer  dieser  Stoffe  durch  Berührung  mit  irgend  einem  ihm  in 
der  Reihe  folgenden  Stoffe  positiv,  durch  Berührung  mit  irgend  einem  der  ihm 
vorangehenden  Stoffe  dagegen  negativ  elektrisch  wird,  und  daß  die  elektrische 
Differenz  der  beiden  zur  Berührung  gebrachten  Stoffe  desto  größer  ausfällt,  je 
weiter  diese  beiden  Stoffe  in  der  Reihe  auseinander  liegen.  Man  könnte  alsdann 
denselben  Schritt  auch  hinsichtlich  der  Zahlenwerte  der  elektrischen  Erregbarkeit 
tun,  also  von  den  direkt  ermittelten  Zahlen  werten  der  elektrischen  Differenzen 
der  Kombinationen  zu  den  Zahlenwerten  der  spezifischen  Konstanten  der  einzelnen 
Körper  übergehen,  oder  mit  anderen  Worten,  man  könnte  in  jedem  einzelnen 
Falle  die  Funktion  /'(1,2),  durch  welche  die  elektrische  Differenz  der  beiden 
Körper  1  und  2  dargestellt  wird,  auf  die  Form  /(l)  — /(2)  zurückführen,  wobei 
in  sämtlichen  spezifischen  Konstanten  der  Körper  nur  eine  und  dieselbe  additive 
Konstante  willkürlich  bliebe.  Die  einzige  weitere  Voraussetzung,  welche  hierbei 
zu  machen  wäre,  würde  die  sein,  daß,  wenn  man  drei  beliebige  Stoffe  zu  den 
drei  Kombinationen,  welche  sie  liefern,  anordnet  und  deren  elektrische  Differenzen 
bestimmt,  die  Gleichung  F{1,3)  =  F(ly2)  +  F{2,3)  erfüllt  wird.  Es  müßte  sich 
das  besonders  deutlich  hi  der  Wahrnehmung  zeigen,  daß  die  elektrische  Differenz 
zweier  Körper  dieselbe  ist,  gleichviel,  ob  man  sie  direkt  miteinander  in  Kontakt 
bringt,  oder  aber  beliebig  viele  Zwischenkörper  einschaltet.  Sowohl  die  Beob- 
achtung über  die  Reihenfolge  der  Stoffe,  als  auch  weiterhin  die  Messungen  haben 
nun  ergeben,  daß  die  gedachte  Darstellung  und  somit  die  Aufstellung  einer  alle 
Stoffe  umfassenden  Reihe  und  die  Angabe  von  Konstanten,  welche  die  Stoftb 
allgemein  charakterisieren,  nicht  möglich  ist,  daß  man  sich  vielmehr  auf  die 
Bildung  derartiger  Reihen  für  bestimmte  Gruppen  von  Körpern  beschränken  muß. 
Wählt  man  z.  B.  als  die  drei  beliebigen  Stoffe  Zink,  käufliche  Salpetersäure, 
Kupfer,  so  findet  man,  daß  Zink  negativ  ist  gegen  die  Salpetersäure,  diese  negativ 
gegen  das  Kupfer  und  trotzdem  das  Zink  nicht,  wie  zu  erwarten  wäre,  stark 
negativ,  sondern  im  Gegenteil  stark  positiv  gegen  das  Kupfer,  sodaß  also  nicht 
einmal   das  Vorzeichen   stimmt.     Nimmt  man  dagegen  Zink,  Kupfer  und  Platin, 


^  H.  V.  Helmholtz,  WiED.  Ann.  7.  337.  1879;  auch  Wiss.  Abh.  1.  855.  Wenn  E  die 
elektrische  Differenz,  R  der  Radius  der  (kreisförmig  gedachten)  Platten,  e  ihr  Abstand  (also 
die  ideelle  Dicke  der  Doppelschicht)  und  P  das  volle  Potential  nach  der  Trennung  ist,  so  ist 
PsB^REIe,  also  für  ^=.  10  cm,  «r  =  0' 000001  mm,  das   1 2  millionenfache  von  e. 
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SO  findet  man  Zink  positiv  gegen  Kupfer,   dieses  positiv  gegen  Platin   und  ent- 
sprechend das  Zink  stark  positiv  gegen  Platin. 

Eine  der  Gruppen  von  Stoßen,  welche  sich  in  eine  Spannungsreihe  ordnen 
lassen,  bilden  die  Metalle  mit  Anschluß  einiger  ihrer  Superoxyde  und  Schwefel- 
verbindungen. Man  kann  diese  Köq>er  mit  Volta  als  Leiter  erster  Klasse 
bezeichnen  im  Gegensatz  zu  den  Leitern  zweiter  Klasse,  zu  denen  alle 
übrigen  Stoffe  gehören.  Spannungsreihen  für  die  Leiter  erster  Klasse  sind  nament- 
lich von  Volta,  Seebeck,  Peclet,  Munk,  Pfaff^  aufgestellt  worden;  sie  stimmen 
im  allgemeinen  gut  miteinander  überein,  einzelne  Verschiedenheiten  erklären 
sich  durch  die  Geringfügigkeit  der  betreffenden  elektrischen  Differenzen,  durch 
chemische  Unreinheit,  durch  die  Politur  der  Oberfläche  u.  s.  w.;  die  Temperatur 
scheint  keinen  Einfluß  auf  die  Reihenfolge  zu  haben,  vorausgesetzt,  daß  in  jedem 
Falle  beide  Körper  die  gleiche  Temperatur  haben.  Durch  Vereinigung  der  ge- 
nannten Reihen  erhält  man  mit  Rücksicht  auf  die  Zuverlässigkeit  der  einzelnen 
Beobachtungen  folgende,  von  positiv  zu  negativ  geordnete 

Spannungsreihe  der  Leiter  erster  Klasse. 


+ 

Aluminium 

Wismut 

Kupfer 

Platin 

Zink 

NeusUber 

SUber 

Palladium 

Zinn 

Messing 

Gold 

Schwefelkies 

Kadmium 

Quecksilber 

Kohle 

Braunstein 

Blei 

Eisen 

Uran 

Bleisuperoxyd 

Antimon 

Stahl 

Tellur 

— 

Von  Interesse  ist  es,  diese  Reihe  mit  derjenigen  zu  vergleichen,  in  welche 
sich  die  Metalle  ordnen  hinsichtlich  ihrer  Erregung  durch  Reibung;  diese  Reihe 
ist  bekanntlich  gerade  für  Metalle  nicht  leicht  zu  ermitteln,  zumal  sie  von  der 
Natur  des  Reibstoffes  beeinflußt  wird;  am  charakteristischsten  dürfte  die  folgende 
Reihe  sein,  welche  Gaugain*  durch  Reiben  mit  einer  Mischung  von  Schwefel 
und  Guttapercha  erhalten  hat  (die  durch  Klammem  verbundenen  Stoffis  verhalten 
sich  annähernd  gleich): 


Aluminium 

{Kadmium 
Zink 


Blei  i  (Kupfer  i  [Quecksilber 

f  Eisen  !  (Wismut  j         <Gold 

|Zinn  I  Ajitimon  |  IPalLidium 

Süber 

Platin 


Wesentlich  anders  ordnen  sich  die  Metalle  und  übrigen  Leiter  erster  Klasse 
an,  wenn  man  aus  ihnen  eine  Reihe  bildet  mit  der  Eigenschaft,  daß  durch  Be- 
rührung mit  einer  und  derselben  Flüssigkeit  der  zuerststehende  Körper  am  stärksten 
positiv,  der  nächste  schwächer,  einer  der  späteren  bereits  negativ  und  der  letzte 
am  stärksten  negativ  erregt  wird.  Man  kann  diese  Reihen,  obgleich  sie  offenbar 
eine  ganz  andere  Bedeutung  als  die  obigen  haben,  als  Spannungsreihen  der 
Metalle  mit  Flüssigkeiten  (richtiger  als  Spannungsreihen  der  Leiter  erster  Klasse 
mit  solchen  zweiter  Klasse)  bezeichnen  (nicht  zu  verwechseln  mit  den  Spannungs- 
reihen der  Metalle  in  Flüssigkeiten,  s.  w.  u.);  für  jede  Flüssigkeit  erhält  man 
dabei  eine  teilweise  abweichende  Anordnung,  und  sogar  bei  Anwendung  einer 
und  derselben  Flüssigkeit  macht  es  nicht  selten  etwas  aus,  in  welcher  Konzen- 
tration u.  s.  w.  man  sie  benutzt;  da  überdies  die  Reihenfolgen,  wie  sie  von  den 
verschiedenen  Beobachtern  aufgestellt  werden,  in  den  Einzelheiten  stark  abweichen, 
mögen  Angaben  darüber  besser  unterbleiben.     Ganz  besonders   schwierig  ist   die 


^  A.  Volta,  Gilb.  Ann.  10.  421.  1802.  Th.  Seebeck,  Abb.  Berl.  Ak.  1822.  p.  295. 
J.  C.  E.  PicLET,  Ann.  Cbim.  Phys.  (3)  2.  243.  1841.  Munk  af  Rosen schöld,  Pogg.  Ann. 
35.  55.  1835.     C.  H.  Pfaff,  Pogg.  Ann.  51.  209.  1840.  —  2  Gaugain,  C.  R.  59.  493.  1864. 
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betreffende  Feststellung  für  Wasser,  weil  es  bei  ihm  ganz  wesentlich  auf  den  Grad 
seiner  Reinheit  anJtommt  und  schon  eine  geringfügige  Ansäuerung  oder  Lösungs- 
menge eines  Salzes  das  Bild  völlig  umgestaltet;  nur  soviel  läßt  sich  sagen,  daU 
in  äußerst  reinem  Wasser  alle  Metalle  negativ  werden,  Platin  sehr  schwach,  Zink 
verhältnismäßig  stark. 

Von  den  Spannungsreihen  der  Metalle  mit  Flüssigkeiten  wohl  zu  unter- 
scheiden sind  die  Spannungsreihen  der  Metalle  in  Flüssigkeiten.  Hier  handelt 
es  sich  nämlich  um  drei  Kontaktkörper,  nämlich  zwei  Metalle,  die  sich  einerseits 
direkt  berühren,  andererseits  in  eine  und  dieselbe  Flüssigkeit  tauchen  —  ein 
Fall,  mit  dem  wir  uns  bereits  dem  galvanischen  Elemente  nähern.  Einige  solche 
Reihen  seien  deshalb  hier  angeführt: 

Spannungsreihen  der  Metalle  in  Flüssigkeiten. 


Wasser     .... 
Verd.  Schwefelsäure 
Verd.  Salpetersäure 
Konz.  Salpetersäure 
Cyankalium  .     .     . 


+  Zn  Pb  Sn  Fe  Sb  Bi  Cu  Ag  Au  — 

+  Zn  Cd  Fe  Sn  Pb  AI  Ni  Sb  Bi      Cu     Ag    Pt  — 

+  Zn  Cd  Pb  Sn  Fe  Ni  Bi  Sb  Cu     Ag  — 

4-  Cd  Zn  Pb  Sn  Fe  Bi  Cu  Sb  Ag     Ni  — 

+  Zn  Cu  Cd  Sn  Ag  Ni  Sb  Pb  Hg     Pd     Bi     Fe     Pt     C 


Es  ist  jedoch  zu  bemerken,  daß  man  hierbei  die  Metalle  gleichzeitig  in  die 
Flüssigkeit  tauchen  und  möglichst  rasch  beobachten  muß,  da  sonst  wesentliche 
Veränderungen  eintreten.  Diese  Reihen  zeigen  eine  fast  vollständige  Über- 
einstimmung sowohl  untereinander,  als  auch  mit  der  eigen tUchen  Spannungs- 
reihe der  Metalle,  das  Zink  steht  meist  an  erster,  Platin,  Gold,  Silber,  Kohle 
meist  an  einer  der  letzten  Stellen.  Es  ist  dies  auch  nach  dem  Vorausgegangenen 
leicht  verständlich;  das  Zink  ist  nämlich  z.  B.  gegen  Kupfer  stark  positiv,  gegen 
die  Flüssigkeit  stark  negativ,  d.  h.  es  empfängt  von  dem  Kupfer  positive  Elek- 
trizität und  gibt  negative  an  dieses  ab;  von  der  Flüssigkeit,  d.  h.  von  der  andern 
Seite,  empfängt  es  aber  selbst  negative  Elektrizität,  die  es  nun,  als  ob  es  seine 
eigene  wäre,  ebenfalls  an  das  Kupfer  weiter  geben  wird;  d.  h.  dadurch,  daß 
das  Zink  in  Flüssigkeit  taucht,  steigert  sich  sein  positiver  Gegensatz  zum  Kupfer; 
dem  steht  nun  freilich,  wie  man  leicht  verfolgen  kann,  andererseits  eine  Ab- 
schwächung  gegenüber,  da  auch  das  Kupfer  in  die  Flüssigkeit  taucht,  und  durch 
sie  negativ  erregt  wird;  nun  ist  aber  dieser  Gegeneinfluß  der  geringere,  und  es 
folgt  somit,  daß  die  Spannungsreihe  dieselbe  bleibt  und  nur  noch  ausgesprocheneren 
Charakter  erhält.  Ausnahmen  kommen  jedoch  nicht  selten  vor,  wie  denn  z.  B.  in 
der  letzten  Reihe  Zink  und  Kupfer  unmittelbar  aufeinander  folgen,  ihr  elektrischer 
Gegensatz  also  größtenteils  verwischt  erscheint. 

Was  endlich  die  Metalle  mit  Gasen  oder  die  Metalle  in  Gasen  betrifft,  so 
liegt  der  Schwerpunkt  der  betreffenden  Untersuchungen  in  der  Theorie  und  gehört 
demnach  nicht  hierher.  Nur  kurz  sei  auf  zwei  neuere  Arbeiten  hingewiesen.  In 
einer  exakten  Untersuchung  der  Differenzen  von  Metallen  in  verschiedenen  Gasen 
hat  RiGHi^  von  der  eigentümlichen  Erscheinung  Gebrauch  gemacht,  daß  ultra- 
violette Strahlen  benachbarte  Körper,  z.  B.  eine  Platte  und  ein  Netz  (beide 
metallisch)  auf  gleiches  Potential  bringen  können;  man  braucht  nur  die  Ablenkung 
in  dem  mit  der  Platte  verbundenen,  vorher  momentan  zur  Erde  abgeleiteten 
Elektrometer  zu  messen,  während  durch  das  Netz  ultraviolette  Strahlen  auf  die 
Platte  fallen.  Die  Reihenfolge  der  Metalle  ist,  wie  sich  zeigte,  nicht  allgemein 
die  gleiche;  z.  B.  wechselt  die  elektrische  Differenz  zwischen  Platin  und  Kupfer 
beim  Übergange  von  Luft  zu  Leuchtgas  das  Zeichen.  Ganz  neuerdings  hat 
Majorana  ^  systematische  Versuchsreihen  über  den  Voltaeffekt  angestellt  und  u.  a. 
auch  den  Einfluß  der  Oberflächenbeschaffenheit  und  den  sehr  tiefer  Temperaturen 

1  A.  RiGHi,  Rend.  Acc.  Line.  (5)  1.    860.    1889.  —   ^  Q.  Majoraäa,   ibid.  (5)  9.    132. 
X99.   1900. 
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(Metalle  in  Wasserstoff  in  einem  von  flüssiger  Luft  umgebenen  Gefäße)  studiert; 
in  letzterem  Falle  ergab  sich  eine  so  gewaltige  Verminderung  der  Differenz,  daß 
Majorana  schloß,  sie  möchte  beim  absoluten  Nullpunkte  ganz  verschwinden. 

Noch  schwieriger  als  bei  den  festen  Körpern,  ja  meist  geradezu  unmöglich, 
ist  die  Gewinnung  von  allgemeiner  gültigen  Reihen  der  Flüssigkeiten  unter- 
einander; derartige  Reihen,  wie  sie  vielfach  aufgestellt  worden  sind,  haben  nur 
eine  sehr  beschränkte  Bedeutung. 

Was  endlich  die  Gase  und  Dämpfe  betrifft,  so  kann  man  diese,  wie  Grove 
(s.  oben)  gezeigt  hat,  im  Gegensatz  zu  den  Flüssigkeiten,  in  eine  Reihe  ordnen, 
welcher  die  verschiedenartigsten  untersuchten  Gase  angehören;  noch  mehr,  in 
dieser  Reihe  nehmen  auch  die  Metalle  ganz  bestimmte  Plätze  ein,  und  zwar  nicht 
lauter  verschiedene,  sondern  nur  deren  zwei,  indem  nämlich  alle  das  Wasser 
zersetzenden  Metalle,  wie  Zink,  Blei  u.  s.  w.  an  der  Spitze,  dagegen  die  Metalle, 
welche  das  Wasser  für  sich  nicht  zersetzen,  z.  B.  Platin,  Gold  u.  s.  w.  in  der 
Mitte  der  Skala  stehen.     Diese  selbst  aber  ist  folgende: 


Wasserzersetzende 

Alkohol 

Wasser  nicht  zer- 

Superoxydc 

Metalle 

Äther 

setzende  Metalle 

;       Jod 

Wasserstoff 

ölbüdendes  Gas 

Stickstoff 

1       Brom 

Kohlenoxyd 

Ätherische  öle 

Kohlensäure 

Chlor 

Phosphor 

Kampfer 

Stickoxyd 

Schwefel 

Wenn  hiemach  schon  die  Aufstellung  von  Spannungsreihen  mit  großen 
Schwierigkeiten  verknüpft  ist,  so  wird  dies  in  wesentlich  erhöhtem  Maße  bei  den 
Versuchen,  Zahlenwerte  für  die  elektrischen  Differenzen  von  Körpern  zu  erhalten, 
der  Fall  sein.  Man  muß  daher  von  den  zahlreichen  und  mühseligen  älteren 
Arbeiten  auf  diesem  Gebiet  sagen,  daß  ihre  Ergebnisse  nnr  sehr  geringen  Wert 
haben;  erst  seitdem  man  die  Versuchsbedingungen  den  inzwischen  gewonnenen 
theoretischen  Grundlagen  entsprechend  wählte,  hatte  man,  wie  in  den  elektro- 
chemischen Artikeln  gezeigt  werden  wird,  besseren  Erfolg.  An  dieser  Stelle  wird 
es  genügen,  des  historischen  Interesses  halber,  die  von  R.  Kohlrausch  er- 
haltenen Zahlen  für  Metalle  gegeneinander  anzugeben,  wobei  die  elektrische 
Differenz  zwischen  Zink  und  Kupfer  gleich  100  gesetzt  ist;  die  rechts  ein- 
geklammerten Werte  sind  aus  den  Zahlen  der  ersten  Kolumne  durch  Differenzen- 
bildung berechnet. 

Zink-Kupfer      ...  100  Eisen-Kupfer  .  .  32  (25) 

Zink-Gold     .     .     .     ^  115  Eisen-Platin  .  .  32  (32) 

Zink-Süber  ....  109  Eisen-Gold  .  .  40  (38) 

Zink-Platin  ....  123  Eisen-Silber  .  .  80  (81) 

Zink— Eisen    ....  75 

Die  Übereinstimmimg  ist,  wie  man  sieht,  bis  auf  den  Fall  Eisen— Kupfer 
eine  sehr  befriedigende,  Die  Metalle  verhalten  sich  also  in  der  Tat  so,  wie  es 
oben  hypothetisch  dargestellt  wurde,  d.  h.  man  darf  ihre  elektrischen  Differenzen 
nach  Belieben  addieren  und  subtrahieren;  man  nennt  dieses  Gesetz  häufig  das 
Voltasche  Spannungsgesetz. 

Voltasche  Säule.  Der  Gedanke,  die  elektrische  Differenz  zwischen  zwei 
Körpern  dadurch  zu  steigern,  daß  man  mehrere  derartige  Körperpaare  aneinander 
reiht,  liegt  nahe.  Man  sieht  aber  sofort  ein,  daß  er  in  dieser  seiner  einfachsten 
Form  nicht  zum  Ziele  führen  kann;  denn  die  Wirkung  der  Berührung  des 
Körpers  A^  mit  dem  Körper  B^  würde  durch  die  Berührung  von  B^  mit  A^ 
vollständig  wieder  aufgehoben  werden.  Ebenso  vergeblich  würde  es  sein,  aus 
drei  oder  mehr  verschiedenen  Metallen  eine  Säule  aufzubauen,  weil  diese,  gleich- 
viel ob  jedes  der  Metalle  nur  einmal  oder  wiederholt  in  der  Säule  vorkommt, 
lediglich  diejenige  Wirkung  liefern  würde,  welche  man  auch 'schon  durch  Be- 
rührung der  beiden  äußersten  Körper  miteinander  erzielen  würde.     Um  also  die 
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Spannungen  zu  summieren,  muß  man  mindestens  drei  verschiedene  Stoffe  periodisch 
aufeinander  folgen  lassen,  und  von  diesen  muß  mindestens  einer  ein  Leiter 
zweiter  Klasse  sein.  Demgemäß  baut  sich  die  Voltasche  Säule  ^  aus  Scheiben 
von  Kupfer,  Zink  und  angefeuchtetem  Tuch  auf,  analoge  Apparate  können  aber 
selbstverständUch  aus  zahlreichen  anderen  Kombinationen  von  Stoffen  gebildet 
werden.  Eine  vollständige  Voltasche  Säule  muß,  wenn  sie  2.  B.  mit  Kupfer, 
Zink,  Tuch  beginnt,  auch  wieder  mit  Kupfer,  Zink,  Tuch  enden,  d.  h.  sie  muß, 
wenn  man  eine  einmalige  Folge  dieser  drei  Stoffe  als  Element  bezeichnet,  aus 
einer  bestimmten  Anzahl  vollständiger  Elemente  bestehen.  Sinn  und  Stärke  der 
Ladung  lassen  sich  alsdann  ohne  weiteres  übersehen.  Da  nämlich  Kupfer 
negativ  gegen  Zink,  Zink  negativ  gegen  Wasser  und  Wasser  negativ  gegen  Kupfer 
ist,  so  wird  das  Kupferende  der  negative  Pol,  das  Tuchende  oder,  wie  man  es 
auch  nennen  kann,  da  das  diesem  Ende  nächste  Metall  Zink  ist,  das  Zinkende 
der  positive  Pol  der  Säule  sein.  Da  ferner  der  Potentialüberschuß  der  zweiten 
Kupferplatte  über  die  erste  gleich  p  ist,  wenn  man  hierunter  die  Summe  der 
drei  Wirkungen:  Zink— Kupfer,  Wasser  — Zink,  Kupfer— Wasser  versteht,  so  ist 
der  Potential  Überschuß  der  «ten  Kupferplatte  über  die  erste  gleich  («  —  l)/>. 
Hierzu  kommt  nun,  wenn  die  Säule  aus  «-Elementen  besteht,  noch  die  Wirkung 
der  letzten  Zink-  und  Tuchscheibe,  die  n  heißen  möge.  Es  ist  dann  die  Potential- 
differenz der  Säulenenden 

P  =  («-!)/>  +  «      . 

Das  Charakteristische  der  hier  gewählten  Anordnung  ist  dies,  daß  nirgends 
das  eine  Metall  ohne  das  andere  auftritt.  Dies  wird  dagegen  der  Fall  sein, 
wenn  man  die  unterste  Kupferplatte  fortnimmt  und  auf  die  oberste  Tuchplatte  legt; 
man  hat  dann  eine  Säule,  die,  wenn  man  nach  wie  vor  Kupfer,  Zink,  Tuch  als  ihr 
Element  betrachtet,  nicht  mehr  vollständig  ist,  sondern  unten  mit  zwei  Bruch- 
stücken eines  Elementes  beginnt  und  oben  mit  einem  solchen  Bruclistück  endet: 
einer  Säule,  welche  jedoch  vollständig  ist,  wenn  als  ihr  Element  nunmehr  die 
Kombination  Zink,  Tuch,  Kupfer  angesehen  wird.  Diese  Säule  unterscheidet 
sich  nun  von  der  ursprünglichen  ganz  wesentlich  dadurch,  daß  jetzt  das  Zink- 
ende der  negative,  das  Kupferende  der  positive  Pol  ist.  Dieser  Gegensatz  hat 
vielfach  eine  gewisse  Verwirrung  hervorgerufen,  und  sie  wird  noch  gesteigert 
durch  den  Umstand,  daß  man  auch  andere  Anordnungen,  nämlich  solche,  die 
überhaupt  unvollständig  sind,  treffen  kann  und  aus  praktischen  Gründen  vielfach 
trifft.  Setzt  man  nämlich  auf  die  oberste  Tuchplatte  der  ersten  Anordnung  noch 
eine  Kupferplatte,  sodaß  die  Säule  nunmehr  je  n  Zink-  und  Tuchscheiben,  aber 
«  -{-  1   Kupferscheiben  enthält,  so  wird  einfacher  als  oben 

P=-np      , 

und  die  Enden  untersclieiden  sich  jetzt  an  und  für  sich,  da  sie  beide  aus  Kupfer 
bestehen,  gar  nicht  mehr.  Endlich  erhält  man  eine  weitere  Abänderung,  welche 
eine  früher  sehr  beUebte  Form  der  Säule  darstellt,  indem  man  in  der  letzten 
Anordnung  auf  die  oberste  Kupferplatte  noch  eine  Zinkplatte  legt.  Die  Spannung 
der  offenen  Säule  wird  hierdurch  noch  etwas  gesteigert,  die  der  geschlossenen 
aber  nicht,  da,  wenn  man  die  Enden  durch  einen  Draht  verbindet,  nach  dem 
Voltaschen  Gesetz  der  Überschuß  sich  ausgleicht.  Es  ist  unter  diesen  Um- 
ständen wichtig,  sich  von  der  mehr  oder  weniger  zufälhgen  Gestaltung  der 
Enden  unabhängig  zu  machen  und  zu  sagen:   Dasjenige  Ende  der  Säule  ist   das 

1  A.  VoLTA,  Gilb.  Ann.  0.  340.  1800  und  10.  389.  u.  421.  1802.  Die  erste  um- 
fassende, jetzt  aber  lün^t  als  unklar  und  unhaltbar  erkannte  Theorie  der  Voltaschen  Säule  liat 
BiOT  gegeben:  Trait^  de  phys.  exp.  et  math.  2.  478.  1816.  Bei  (felejjenheit  des  ioojährij»en 
Jubiläums  der  Voltaschen  Säule  sind  einige  zusammenfassende  Arbeiten  über  sie  erschienen, 
von  denen  namentlich:  A.  RiGHi,  Volta  e  la  pila  (Como  1899)  erwähnt  sei;  ferner  Aufsätze 
von  LussANA,  Pinto  und  Tiktze. 
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positive,  nach  dessen  Seite  bei  irgend  einem  innerhalb  der  Säule  sich  berührenden 
Metallplattenpaare  die  Zinkplatte  gelegen  ist;  dasjenige,  nach  welchem  hin  die 
Kupferplatte  liegt,  ist  das  negative  Ende. 

Die  Gesamtspannung  einer  Voltaschen  Säule  ist  nur  von  der  Zahl  und 
Natur  der  Elemente  abhängig,  dagegen  unabhängig  von  den  Dimensionen  und 
von  den  Beziehungen  zur  Umgebung,  d.  h,  die  PotentialdifFerenz  ist  dieselbe, 
gleichviel,  wie  groß  der  Potentialwert  selbst  an  irgend  einer  Stelle  der  Säule 
sein  möge.  Die  beiden  äußersten  Grenzfälle  sind  offenbar  der,  in  welchem  die 
Säule  vollständig  isoliert  ist,  und  derjenige,  in  welchem  eines  ihrer  Enden,  und 
zwar  entweder  das  negative  oder  das  positive  mit  der  Erde  verbunden  ist.  Im 
resten  Falle  ist  das  Potential  («  Elemente  und  eine  Kupfer- Endplatte  angenommen) 

in  der  Mitte  Null,  am  positiven  Ende       /,  am  negativen    —  ^-/,  im  zweiten  ist 

es  am  negativen  Ende  Null,  am  positiven  «/>,  im  dritten  endlich  am  positiven 
Ende  Null,  am  negativen  —np]  in  allen  drei  Fällen  aber  ist  die  Potentialdifferenz 
zugunsten  des  positiven  Endes  np.  Komplizierter  sind  die  Fälle,  in  denen  die 
Säule  mit  einem  Körper  von  begrenzter  Kapazität  in  Verbindung  gebracht  wird; 
da  aber  dieser  Fall  gerade  für  die  quantitative  Untersuchung  der  Säulen,  z.  B. 
durch  Verbindung  mit  einem  Kondensator,  von  Wichtigkeit  ist,  mögen  die  For- 
meln hier  Platz  finden.  Dabei  sei  C  die  Kapazität  des  Kondensators,  K  die 
Säule,  P  das  Potential  des  mit  dem  Kondensator  verbundenen  positiven  Pols, 
E  die  von  dem  Kondensator  aufgenommene  Elektrizitätsmenge,  r  die  Nummer 
des  neutralen  Elementes,  d.  h.  desjenigen,  in  welchem  das  Potential  Null  herrscht. 
Erster  Fall:  Negativer  Pol  zur  Erde  abgeleitet. 


/\  =  «/          E^=:npC 

r,=l      . 

Zweiter  Fall:  Isolierte  Säule. 

P         ""  t     ^             E         "       ^ 

k'^  C 

n   K+2C 
''^~  2    K+C 

Dritter  Fall:   Säule,    die   mit   der  Erde  verbunden  und  dann  wieder  isoliert 

wird: 

K^  C 

C 

Der  dritte  Fall  geht  natürlich  mit  der  Zeit  in  den  zweiten  über.  Zur  Prü- 
fung dieser  Formeln  hat  namentlich  Angot^  zahlreiche  Versuche  ausgeführt, 
welche,  so  schwierig  und  heikel  sie  auch  waren,  doch  vollkommen  gelangen  und 
die  Theorie  durchaus  bestätigen.  Es  wurde  einerseits  die  Elementenzahl  der 
Säule,  unabhängig  hiervon  aber  auch  ihre  Kapazität  variiert,  und  zwar  letztere 
durch  Einschieben  mehrerer  Metallscheiben  ohne  zwischenliegende  Tuchscheiben; 
da  überdies  auch  die  Kapazität  des  Kondensators  und  Elektrometers  bekannt 
war,  konnten  dessen  Ablenkungen  berechnet  und  die  berechneten  Werte  mit  den 
beobachteten  verglichen  werden;  der  unbekannten  Ablenkungskonstante  halber 
sind  zum  Zwecke  dieser  Vergleichung  die  Quotienten  der  Ablenkungen  für  nicht 
isolierten  und  isolierten  Zustand  der  Säule  gebildet.  Auch  die  Lage  des  neu- 
tralen Elementes  wurde  ermittelt,  und  zwar  experimentell  in  der  Weise,  daß  bei 
isolierter  Säule  der  Reihe  nach  die  verschiedenen  Elemente  mit  dem  Elektro- 
meterdrahte verbunden  wurden  und  zui^esehen  wurde,  bei  welchem  Elemente  der 
Ausschlag  verschwand  bezw.  zwischen  welchen  beiden  er  sein  Zeichen  wechselte, 

1  A.  Angot,  C.  R.  78.  1846.  1874;  Ann.  scient.  £c.  nonn.  (2)  3.  285.  1874. 
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in  welch  letzterem  Falle  aus  dem  Verhältnis  der  Ausschläge  der  noch  hinzu- 
kommende Bruchteil  von  n  entnommen  werden  kann.  Wie  man  sieht,  ist  die 
Übereinstimmung  eine  recht  befriedigende. 


Ablenkungen 

Elementen- 

Kapazität der   b 
Säule  K      lie 

ei  nicht  iso- 
rter  Säule  a, 

15 

bei  isolier- 
ter Säule  o. 

öTiro, 

zahl  n 

beobachtet'  berechnet 

10 

'         3. 57 

18 

11 

•5 

12.7 

20 

4-83 

35. 5 

3.8 

S 

.4 

9.6 

30 

5-89 

53.5 

6.6 

8 

1 

8*1 

40 

6-27 

71 

9.4 

7 

.6 

7.6 

50 

;         6-84 

75 

10.4 

7 

.2 

71 

66 

8-6 

112 

19 

5 

.9 

5.8 

n 

Kapazität 
des  Kondensators  C 

Kapazitiit 
der  Säule  K 

4.89 

Nummer  des  neutralen  Elementes 

beobachtet 
5      " 

berechnet 

20 

24-5 

4.33 

»» 

10-4 

»» 

6 

7.4 

>» 

9-1 

tt 

7 

8 

40 

245 

6-80 

11 

9-7 

»> 

10-4 

f} 

15.5 

16-8 

11 

9-1 

._  IL 

6-82 

17 

18-1 

40 

120 

3 

3.15 

T) 

70-9 

„ 

5 

4.51 

*» 

39-8 

>} 

6 

6-85 

)> 

21. 2 
120 

;       8.65 

12 

10-8 

60 

5 

5.03 

»> 

70-9 

t» 

1              ö 

7.52 

»» 
1) 

39-8 
21. 2 

12 
19.5 

11-7 
18. 4 

Audi  die  übrigen  für  die  Voltasche  Säule  giltigen  Beziehungen  sind  vielfach 
experimentell  geprüft  worden.  So  die  Unabhängigkeit  der  Wirkungen  von  der 
Plattengröße;  bei  drei  Säulen  von  je  16  Elementen  aus  Zink,  Kupfer  und  mit 
Aluminiumsulphat  befeuchteten  Lappen,  bei  welchen  die  Plattenoberflächen  sich 
wie  1:3-1: 153-2  verhielten,  waren  die  Ablenkungen  bezw.  75^,  71 -6^  76-6^;  die 
beiden  letzten  Zahlen  stimmen  genau,  die  erste,  welche  der  Kleinheit  der  Platten 
wegen  etwas  unsicher  ist,  stimmt  annähernd  überein.  Ferner  läßt  sich  leicht 
zeigen,  daß  die  Ladung  der  Säule  außerordentlich  rasch  vor  sich  geht,  daß  also 
schon  nach  einer  äußerst  kurzen  Zeit  die  Wirkung  nahezu  ihren  maximalen  Wert 
annimmt.  Nur  wenn  die  zur  Durchfeuchtung  der  Lappen  benützte  Flüssigkeit 
eine  sehr  schlecht  leitende  ist,  dauert  der  Prozeß  etwas  länger.  Während  z.  B. 
Salpetersäure  bei  momentaner  Berührung  die  Ladung  82,  nach  2  Minuten  an- 
dauernder Berührung  die  Ladung  88  liefert,  sind  bei  Anwendung  der  schlechter 
leitenden  Glaubersalzlösung  die  entsprechenden  Zahlen  69  und  84.  Endlich  hat 
man  wiederholt  geprüft,  ob  in  der  Tat,  wie  zu  erwarten,  die  Potentialdifferenz 
der  Pole  proportional  ist  mit  der  Zahl  der  Elemente.  Man  erhält  dabei  eine 
sehr  befriedigende  Bestätigung  dieser  Erwartung,  vorausgesetzt,  daß  man  die  Ab- 
lenkungen auf  die  ablenkende  Kraft  reduziert  und  die  erhaltenen  Zahlen,  was  nicht 
immer  geschehen  ist,  richtig  deutet.     So  zog  Peltier*  aus  folgender  Versuchsreihe 


1  Siehe  £.  Mascart,  Handb.  d.  stat  Elektrizität  2.  469. 
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den  Schluß,  die  Ladung  der  Säule  sei  dem  Quadrate  der  Elementenzahl  pro- 
portional; da  aber  sein  Elektrometer  derart  graduierte,  daß  die  ablenkende  Kraft 
a  dem  Quadrate  der  Ladung  P  proportional  war,  so  ist  der  richtige  Schluß  der, 
daß  P^ln^t  also  Pjn  konstant  ist,  d.  h.  die  Spannung  ist  der  Zahl  der  Elemente 
proportional. 

Was  die  benutzten  Materialien  betrifft,  so  wird  man  natürlich  eine  desto 
stärkere  Wirkung  erhalten,  je  stärker  schon  jedes  einzelne  Element  der  Säule 
wirkt.  Man  wird  also  gut  tun,  Metalle  zu  wählen,  die  in  der  Spannungsreihe 
für  Metalle  in  Flüssigkeiten  (p.  180)  möglichst  weit  auseinander  liegen;  es 
empfiehlt  sich  hiemach  einerseits  Zink,  andererseits  Platin,  Gold,  Silber,  Kupfer. 
Da  die  drei  ersten  der  letztgenannten  Metalle  zu  kostspielig  sind,  um  große 
Säulen  aus  ihnen  aufbauen  zu  können,  bedient  man  sich  fast  stets  des  Kupfers. 
Auch  die  Zwischenflüssigkeit,  mit  welcher  man  die  aus  Tuch,  Wolle,  Papier  oder 
dergl.  hergestellten  Scheiben  tränkt,  spielt  natürlich  eine  Rolle,  erfahrungsgemäß 
jedoch  in  den  meisten  Fällen  eine  relativ  unbedeutende;  z.  B.  geben  Wasser, 
Soda,  Kochsalzlösung,  Salpetersäure,  chlorsaures  Kali  u.  s.  w.  Wirkungen,  die  nur 
in  engen  Grenzen  schwanken. 

Die  Voltasche  Säule  hat  in  der  bisher  betrachteten  Form  eine  Reihe  von 
Obelständen;  sie  ist  mühsam  aufzubauen,  sie  hält  bei  geringem  Druck  schlecht 
zusammen,  während  bei  stärkerer  Zusammenpressung  der  größte  Teil  der  Flüssig- 
keit herausläuft,  und  sie  büßt  infolge  von  chemischer  Veränderung  der  Materia- 
lien sehr  bald  ihre  Wirkung  mehr  oder  weniger  ein,  sodaß  man  sie  nach 
jedem  Gebrauch  auseinandernehmen  und  seinerzeit  wieder  neu  herrichten  muß. 
Von  diesen  Übelständen  frei  sind  die  sogen,  trockenen  Säulen,  die  in  ver- 
schiedenen Formen  von  Behrens,  Zamboni,  Jäger  u.  a.^  konstruiert  und,  da  sie 
namentlich  von  Zamboni  eingehend  studiert  wurden,  auch  ZAMBoNische  Säulen 
genannt  werden.  Auch  diese  Säulen  enthalten  in  jedem  ihrer  Elemente  außer 
zwei  Metallen  einen  Leiter  zweiter  Klasse,  nur  daß  derselbe  wenigstens  dem 
äußeren  Anschein  nach  sich  in  trockenem  Zustand  befindet.  Am  bequemsten 
und  beliebtesten  ist  gegenwärtig  die  Anwendung  von  unechtem  Gold-  und  Silber- 
papier; man  schichtet  einige  hundert  oder  selbst  einige  tausend  kreisrunde  Scheib- 
chen aus  diesen  Stoffen  in  einer  Glasröhre  übereinander  und  preßt  sie  durch 
Metallscheiben,  die  zugleich  die  Röhrenenden  schließen,  stark  zusammen;  die 
elektrometrische  Wirkung  ist  alsdann  eine  recht  beträchtliche.  Tatsächlich  spielt 
aber  auch  hier  die  in  dem  Papier  enthaltene  und  eventuell  aus  der  umgebenden 
Luft  aufgesaugte  Feuchtigkeit  eine  entscheidende  Rolle,  wie  sich  durch  zahl- 
reiche Beobachtungen  nachweisen  läßt,  z.  B.  dadurch,  daß  die  Wirkung  der 
Säule  desto  stärker  ist,  je  feuchter  die  Luft  ist,  und  daß  man  sie  ganz  aufheben 
kann,   wenn   man   die  Säule   in   eine  Flasche   mit   Chlorcakium   bringt.*     Kommt 

1  Behrens,  Gilb.  Ann.  23.  i.  1806.  G.  Zamboni,  Gilb.  Ann.  49.  41.  1815;  51.  182. 
1815;  60.  151.  1819.  JÄGER,  Gilb.  Ann.  49.  53.  1815;  60.  214.  1815.  —  2  p.  Ermann, 
Gilb.  Ann.  26.  i.  1807. 
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sonach  den  trockenen  Säulen  ein  theoretisches  Interesse  nicht  in  dem  Maße 
zu,  als  man  es  ihnen  anfänglich  beimaß,  so  haben  sie  doch  eine  große  prak- 
tische Bedeutung,  insofern  sie  ebenso  beständig  sind,  wie  die  feuchten,  Säulen 
unbeständig.  Diese  Eigenschaft  macht  sie  zahlreicher  Anwendungen  fähig,  so  zur 
Konstruktion  von  Elektroskopen  (s.  o.).  Die  Beständigkeit  ist  eine  so  große, 
daß  sie  zur  Demonstration  zwar  selbstverständlich  nicht  des  Perpetuum  mobile, 
aber  doch  sehr  lange  andauernder  Bewegungen  dienen  können.  Stellt 
man  z.  B.  ein  leichtes  Metallpendel  her,  welches  oberhalb  des  Unterstützungs- 
punktes eine  Fortsetzung  hat  und  hier  in  einem  Metallknopf  endet,  und  stellt  man 
zwei  ZAMBONische  Säulen  beiderseits  derart  auf,  daß  bei  den  Schwingungen  des 
Pendels  der  Knopf  den  beiden  oberen,  entgegengesetzten,  Polen  der  Säulen  ab- 
wechselnd nahekommt  und  somit  eine  Abstoßung  erfährt,  so  erhält  man  einen 
Apparat,  der  bei  geeigneter  Aufstellung  und  Vermeidung  von  Erschütterungen 
Monate,  ja  selbst  Jahre  lang  im  Gang  bleibt;  schließlich  erschöpft  sich  natürlich 
die  elektrische  Wirkung  und  damit  die  treibende  Kraft. 

Mit  den  Voltaschen  Säulen,  feuchten  oder  trockenen,  kann  man  ganz  die- 
selben Erscheinungen  hervorrufen,  wie  mit  den  durch  Reibungselektrizität  wirken- 
den Maschinen,  z.  B.  Anziehungen  und  Abstoßungen,  Ladung  von  Kondensatoren, 
Funken,  Lichten BERGsche  Figuren,  chemische  Wirkungen  u.  s.  w.  Damit  ist  die 
Identität  der  Berührungselektrizität  mit  der  Reibungselektrizität  im  Prinzip  außer 
Zweifel  gestellt.  Die  Größe  der  Wirkung  ist  freilich  aus  den  schon  wiederholt 
angedeuteten  Gründen  eine  sehr  verschiedene,  und  namentlich  die  trockenen 
Säulen  liefern  im  allgemeinen  nur  eine  verhältnismäßig  kleine  Menge  von  Elek- 
trizität.    Derartige  Messungen  hat  in  neuester  Zeit  z.  B.  Riecke*  ausgeführt. 


n.  Gtalvanische  Elemente. 

Die  Voltasche  Anordnung  stellt  den  historischen  Typus  der  galvanisclien 
Elemente  dar;. wir  gehen  nunmehr  zur  Betrachtung  der  gegenwärtig  üblichen  Formen 
der  letzteren  über.  Eine  naturgemäße  Klassifikation  für  sie  ergibt  sich  nach  der 
Zahl  der  dabei  beteiligten  Leiter  erster  und  zweiter  Klasse;  nennt  man  diese 
Leiter  Glieder,  so  hätte  man  also  zweigliedrige,  dreigliedrige  und  viergliedrige 
Ketten  (weiter  zu  gehen,  hätte  offenbar  keinen  Zweck).  Die  zweigliedrigen  Ketten 
dürfen  zunächst  sicher  nicht  aus  zwei  Metallen  (Leitern  erster  Klasse)  aufgebaut 
sein;  und  auch  für  den  Fall,  daß  sie  aus  einem  Metall  und  einer  Flüssigkeit 
(Leiter  zweiter  Klasse)  bestehen,  sieht  man  nach  dem  früher  gesagten  nicht  ein, 
wie  sie  stromlieferungsfähig  sein  sollen,  da  die  Wirkung  zwischen  Metall  und 
Flüssigkeit  durch  die  zwischen  Flüssigkeit  und  Metall  wieder  aufgehoben  werden 
müßte.  Indessen  haben  Zamboni^  und  Ermann'  doch  derartige  Elemente 
konstruiert,  die,  wenigstens  zu  Batterien  zusammengestellt,  Ströme  liefern,  und 
zwar  infolge  von  unsymmetrischer  Gestaltung  der  Metallkörper,  die  z.  B.  einer- 
seits in  Fonn  breiter  Platten,  andererseits  in  Spitzenform  in  die  Flüssigkeit 
tauchen.  Die  Wirkung  ist  jedoch  schwach  und  meist  sogar  dem  Vorzeichen 
nach  unsicher,  wie  denn  z.  B.  Zinn  oder  Stanniol  nach  Zamboni  auf  der  Spitzen- 
seitc,  nach  Ermann  aber  auf  der  Plattenseite  positive  Elektrizität  liefert.  Auch 
die  Elemente  aus  einem  Metall  und  zwei  Flüssigkeiten  haben  nur  historisches 
Interesse.  Becquerel*  konstruierte  beispielsweise  ein  solches,  das  er  Sauerstoff- 
elemcnt  nannte,  das  aus  Platin,  befeuchtetem  kaustischem  Kali  und  Salpetersäure 
bestand,  und  in  welchem  sich  an  dem  Platin  Sauerstoff  aus  dem  KaU  abscheidet. 

1  E.  RiECKE,  Gott,  Nachr.  1883.  p.  141.  —  2  g.  Zamboni.  Gilb.  Ann.  60.  170.  18 19. 
—  3  p,  Ermann,  Gilb.  Ann.  64.  56.  1820.  —  ♦  A.  C.  Becquerel,  Ann.  Chim.  Phys.  23. 
2^4.   1823. 
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Hervorgehoben  zu  werden  verdient,  daß  dieses  Element  das  erste  war,  welches 
sich  durch  die,  längere  Zeit  hindurch  andauernde,  Konstanz  seiner  Wirkung  aus- 
zeichnete. 

Es  bleiben  somit  nur  noch  zwei  Typen  von  Elementen  übrig;  die  drei- 
gliedrigen mit  zwei  Metallen  (oder  Kohle  u.  s.  w.)  und  einer  Flüssigkeit,  und  die 
viergliedrigen  mit  zwei  Metallen  und  zwei  Flüssigkeiten.  Beide  bieten  gewisse 
Vorteile  dar,  die  Hauptrolle  spielen  aber  zweifellos  die  viei^liedrigen. 

Inkonstante  und  konstante  Elemente. 

Es  ist  schon  bei  der  Voltaschen  Säule  bemerkt  worden,  daß  die  von  ihr 
gelieferten  Ströme  bald  nachlassen  infolge  der  chemischen  Vorgänge,  die  in  ihr 
auftreten,  wenn  sie  geschlossen  wird.  Bei  den  der  Praxis  dienenden  galvanischen 
Elementen  ist  dieser  Punkt  von  ganz  besonderer  Wichtigkeit. 

Bei  einem  aus  Zink,  verdünnter  Schwefelsäure  und  Platin  bestehenden,  also 
dreigliedrigen  Elemente,  sinkt  z.  B.  der  anfangs  kräftige  Strom  sehr  bald  auf  Null 
herab,  und  zwar  infolge  der  Zersetzung  des  Wassers;  der  in  ihm  enthaltene 
Wasserstoff  scheidet  sich  an  dem  Platin,  dem  positiven  Pole,  ab  und  macht  ihn 
elektromotorisch  dem  negativen,  dem  Zinkpole  ähnlicher:  die  elektromotorische 
Kraft  wird  geringer.  Man  nennt  diese  Erscheinung  Polarisation  (s.  d.)  und  die 
der  ursprünglichen  entgegenwirkende  Kraft  die  elektromotorische  Gegenkraft  der 
Polarisation.  Dazu  kommt  noch,  daß  durch  die  Gasabscheidung  auch  der  innere 
Widerstand  erhöht  wird;  und  da  die  Stromstärke  sowohl  mit  abnehmender  elektro- 
motorischer Kraft  als  auch  mit  zunehmendem  Widerstände  abnimmt  (s.  Artikel 
Elektrische  Ströme),  so  erklärt  sich  die  beregte  Tatsache,  daß  galvanische  Elemente 
im  allgemeinen  inkonstant  sind  und  daß  es  besonderer  Einrichtungen  oder  be- 
sonderer Wahl  der  beteiligten  Stoffe  bedarf,  um  konstante  Elemente  zu  erhalten. 
Jene  können  gewisse  Dienste  leisten,  wo  es  sich  um  stets  nur  ganz  kurze  und 
vorübergehende  Benutzung  handelt  oder  die  zu  verwendenden  Ströme  sehr  schwach 
sein  dürfen;  in  allen  andern  Fällen  muß  man  mit  konstanten  Elementen  arbeiten. 

Um  dreigliedrige  Elemente  konstant  zu  -machen,  kann  man  verschiedene 
Mittel  anwenden:  Amalgamierung  des  negativen  Metalles,  damit  seine  Auflösung 
in  der  Flüssigkeit  nur  in  dem  eben  notwendigen  Maße  stattfinde  (Zink— Schwefel- 
säure-Element);  Auflösung  eines  Stoffes  in  der  Flüssigkeit,  der  leicht  Sauerstoff 
abgibt,  sodaß  sich  der  sich  abscheidende  Wasserstoff  sofort  wieder  zu  Wasser 
oxydieren  kann  (Chromsäure- Element) ;  Umkleidung  des  positiven  Poles  mit  einem 
sauerstoffreichen  Mantel,  welcher  leicht  Sauerstoff  abgibt  und  dadurch  ebenfalls  den 
Wasserstoff  beseitigt  (Kupferoxyd-Element).  Man  nennt  solche  Stoffe,  welche  die 
Polarisation  der  Elemente  mehr  oder  weniger  vollkommen  verhüten,  Depolarisatoren; 
sie  können  fest  oder  flüssig  sein,  letztere  wirken  im  allgemeinen  kräftiger,  erstere 
finden  daher  meist  nur  bei  Schwachstrom-Elementen  Anwendung;  in  besonderen 
Fällen  sind  auch  gasförmige  Depolarisatoren  benutzt  worden. 

Weit  geeigneter,  um  Konstanz  zu  erzielen,  sind  aber  naturgemäß  viergliedrige 
Elemente,  bei  denen  die  beiden  Flüssigkeiten  entweder  ihrem  spezifischen  Gewichte 
nach  übereinaiKier  geschichtet  oder  aber  durch  eine  poröse  Scheidewand  von- 
einander getrennt  sind,  sodaß,  ohne  daß  die  Strombildung  verhindert  wird,  doch 
die  direkte  Vermischung  der  Flüssigkeiten  sehr  erschwert  ist.  Auch  hier  spielen 
die  verschiedensten  Depolarisatoren  ihre  Rolle  (z.  B.  Kupfer\'itriol  beim  DANiELLschen, 
Salpetersäure  beim  GROVEschen  Element). 

Eine  schließliche  Grenze  findet  die  Konstanz  der  Elemente  natürlich  immer 
in  der  Sättigung  der  das  negative  Metall  auflösenden  Flüssigkeit  oder  in  der  Er- 
schöpfung des  negativen  Metalles  selbst. 

Für  die  Auswahl  eines  bestimmten  Elementes  zu  einem  vorliegen- 
den Zwecke  kommt  eine  ganze  Reihe  wichtiger  Punkte   in  Betracht,     Zunächst 

Digitized  by  V^jOOQIC 


l88  F.  Auerbach,  Galvanische  Elemente.  Phys!    a.  Aufl. 

die  Inkonstanz  oder  Konstanz,  wovon  schon  die  Rede  war.  Sodann  die  Stärke 
der  Wirkung,  wenn  von  ihr  die  Erreichung  des  Zweckes  abhängt;  maßgebend 
hierfür  sind  vorwiegend  die  beiden  Metalle,  die  in  der  Voltaschen  Spannungs- 
reihe möglichst  weit  auseinander  liegen  müssen,  und  für  die  sich  daher  einer- 
seits Aluminium,  Zink,  Blei,  andererseits  Braunstein,  Platin,  Kohle,  Silber  und 
Kupfer  besonders  eignen;  die  Wahl  der  Flüssigkeit  fällt  hier  weniger  ins  Gewicht 
und  wird  meist  vorwiegend  nach  anderen  Rücksichten  zu  treffen  sein.  Die 
räumliche  Ausdehnung  der  das  Element  bildenden  Stoffe  ist  zwar  nach  dem  im 
vorigen  Artikel  Gesagten  auf  die  elektromotorische  Kraft  des  Elementes  ohne  Ein- 
fluß; wohl  aber  bestimmt  sie  neben  der  chemischen  Natur  dieser  Stoffe  den 
elektrischen  Widerstand  des  Elementes  (s.  Artikel  Elektrische  Ströme)  und  da- 
mit auch  die  Stärke  des  erzeugten  Stromes.  Man  wird  hiemach,  wenn  der 
Widerstand  klein  sein  soll  (worauf  es  nicht  immer  ankommt),  die  Elemente 
in  den  Richtungen,  in  denen  die  Berührungsflächen  der  verschiedenartigen  Stoffe 
verlaufen,  möglichst  ausgedehnt,  in  der  darauf  senkrechten  Richtung  möglichst 
kurz  bauen  müssen,  außerdem  aber  dafür  zu  sorgen  haben,  daß  nicht  noch  be- 
sondere Widerstände,  z.  B.  der  die  beiden  Flüssigkeiten  des  vierten  T)rpus 
trennenden  Schicht  in  mehr  als  nötigem  Maße  hinzutreten.  Natürlich  verstärkt 
man  die  Wirkung  des  weiteren,  indem  man  mehr  und  mehr  Elemente  zu  einer 
Batterie  vereinigt;  in  welcher  Weise  dies  zu  geschehen  hat,  wird  sich  jedoch 
besser  im  Anschluß  an  die  Lehre  von  der  Verzweigung  elektrischer  Ströme  dar- 
legen lassen  (s.  Artikel  Elektrische  Ströme).  Endlich  kommen  noch  andere  Punkte 
in  Betracht,  wie  die  Handlichkeit,  Transportfähigkeit,  die  Vermeidung  ätzender 
Säuren  oder  übler  Gerüche,  Preisfragen  u.  s.  w. 

Die  äußere  Form,  welche  man  den  Elementen  und  Batterien  gegeben  hat, 
ist  eine  sehr  verschiedenartige.  Die  Säulenform  knüpft  direkt  an  die  Voltaschc 
Säule  an,  ihr  zunächst  steht  die  Stäbchenform,  bei  welcher  die  Flüssigkeit  eben- 
falls nur  in  der  Durchfeuchtung  fester  Träger  auftritt.  Praktischer  sind  für 
Demonstrations-  und  ähnliche  Zwecke  die  Trog-  oder  Tauchbatterien,  bei 
denen  die  wirksamen  festen  Körper  bei  Beginn  der  Versuche  in  die  Flüssigkeit 
hinabgelassen  und  am  Schluß,  bezw.  nach  jeder  Beobachtung,  wieder  heraus- 
gehoben werden;  es  kann  dabei  entweder  für  jedes  Element  ein  besonderer 
oder  für  alle  ein  gemeinsamer  Trog  benutzt  werden,  da  die  Flüssigkeit  einen  zu 
großen  Widerstand  hat,  als  daß  sie  durch  die  in  letzterem  Falle  hergestellten 
Nebenverbindungen  den  elektromotorischen  Prozeß  beeinträchtigen  könnte.  Die 
größte  Verbreitung  aber  haben  die  Becherelemente  gefunden;  sie  bestehen 
aus  einem  gläsernen  oder  porzellanenen,  zylindrischen  oder  parallelepipedischen 
Gefäß,  der  oder  den  betreffenden,  in  letzterem  Falle  event.  durch  eine  poröse 
Wand  {Tonzylinder,  tierische  Blase,  Gewebe  u.  s.  w.)  getrennten  Flüssigkeiten 
und  den  hineingestellten,  gelegten  oder  gehängten  festen  Körpern,  welche  die 
Form  von  ebenen,  zylindrischen  oder  spiralförmigen  Platten,  Stäben,  Kreuzen 
oder  lockeren  Massen  besitzen.  Die  Weiterführung  der  Elektrizität  erfolgt  ent- 
weder durch  an  den  Polen  angebrachte  Quecksilbemäpfe ,  in  welche  Drähte 
tauchen,  oder  duich  feste  Metallbänder,  mit  denen  die  Drähte  durch  Klemm- 
schrauben fest  verbunden  werden.  Besondere  Vorrichtungen,  die  zuweilen  An- 
wendung finden,  sind  solche  zum  selbsttätigen  Nachfüllen  der  durch  Ausscheidung 
schwächer  gewordenen  oder  zum  Fortführen  der  durch  Auflösung  zu  metallhaltig 
gewordenen  Lösung,  Vorrichtungen  vom  Charakter  der  „Rotations-Batterien"  und 
andere  mehr. 

Die  Verbindung  mehrerer  Elemente  zu  einer  Batterie  kann  in  verschiedener 
Weise  erfolgen;  man  vgl.  hierzu  den  Artikel  Elektrische  Ströme  (Verzweigung). 

Die  sorgfältige  Behandlung  der  Elemente  ist  von  großer  Wichtigkeit. 
Metalle  sind,  sei  es  auf  mechanischem,  sei  es  auf  chemischem  Wege  (verdünnte 
Schwefelsäure   oder  dgl.)   blank    zu   erhalten;    sollen   sie   amalgamiert  werden,   so 
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reibt  man  sie  entweder  direkt  mit  auf  einem  wollenen  Lappen  verteilten  Queck- 
silber ein  oder  taucht  sie  in  eine  geeignete  Quecksilberlösung  (Chlorid,  Nitrat  u.  s.  w.) 
ein.  Auch  Kohle  muß  sorgfältig  rein  erhalten  werden  (abfeilen,  erhitzen).  •  Die 
Tonzellen  müssen  nach  dem  Gebrauch,  um  nicht  zu  rasch  verstopft  zu  werden, 
in  Wasser  gelegt  werden.  Unnützes  Geschlossenhalten  ist  bei  allen  Elementen  zu 
vermeiden.     Weiteres  findet  sich  bei  den  einzelnen  Typen. 

a)    Elemente  mit  einer  Flüssigkeit 

Als  negatives  Metall  (vgl.  p.  182)  dient  fast  durchweg  Zink,  eine  Klassifikation 
ergibt  sich  also  nach  dem  positiven  Körper,  als  welcher  Kupfer,  Kohle  oder 
andere  Stoffe  benutzt  werden,  sowie  —  in  zweiter  Linie  —  nach  der  benutzten 
Flüssigkeit 

Zink— Kupfer-Elemente.  Bei  Volta  selbst  und  seinen  direkten  Nach- 
folgern bis  etwa  1840  (Cruikshank,  Hare,  Faraday,  Young  u.  a.)  wird  reines 
Zink  und  reines  Kupfer,  sowie  als  Flüssigkeit  schwache  Salzlösung  oder  leicht 
angesäuertes  Wasser  benutzt;  die  Verschiedenheiten  bestehen  lediglich  in  der 
Form  der  Gefäße  (Säulen-,  Tassen-,  Becher-,  Trogapparate  u.  s.  w.)  und  in  der 
Form  der  Metalle  selbst  (Platten,  Streifen,  Spiralen,  Zylinder  u.  s.  w.).  Die  beiden 
ersten,  wirklichen  Fortschritte  waren  die  Amalgamierung  des  Zinks  durch  Sturgeon  ^ 
einerseits  und  die  Umgebung  des  Kupfers  mit  einem  die  Polarisation  mildernden 
Mantel  andererseits.  Bei  dem  von  Poggendorff^  angegebenen  Elemente  besteht 
dieser  Mantel  aus  feinem  metallischen  (z.  B.  elektrolytisch  niedergeschlagenen) 
Kupferpulver  (analog  wirkt  für  Platin  ein  Mantel  von  Platinschwamm).  Weit  voll- 
kommener ist  aber  der  Zweck  in  dem  LALANDEschen  Elemente*  (Flüssigkeit: 
Kali-  oder  Natronlauge)  dadurch  erreicht,  daß  der  Mantel  (oder  sogar  der  positive 
Pol  überhaupt)  aus  schwarzem  Kupferoxyd  besteht,  welches  an  den  sich  an  ihm 
abscheidenden  Wasserstoff  seinen  Sauerstoff  abgibt,  ihn  dadurch  zu  Wasser 
oxydiert  und  sich  selbst  zu  Kupfer  reduziert.  In  die  Praxis  konnte  dieses 
Element  ebensowenig  wie  seine  EüisoNsche  Modifikation*  (Säulenform)  eindringen, 
weil  die  Oxydplatten  nicht  genügend  haltbar  waren  und  nicht  leicht  wieder  in 
•  den  Anfangszustand  zurückgeführt  werden  konnten.  Beides  ist  erst  in  der 
BöTTCHERschen ^  Kette  erreicht,  imd  auf  ihr  fußt  das  unter  dem  Namen  Kupron- 
element  von  Umbreit  und  Matthes  in  Leipzig  fabrizierte  Element,  bei  welchem 
in  einem  durch  einen  Kautschukdeckel  zu  verschließenden  länglichen  Glaskasten 
die  poröse  Kupferoxydplatte  zwischen  zwei  Zinkplatten  in  15  — 18  prozentiger 
Natronlauge  hängt;  um  das  Element  zu  regenerieren,  wird  das  Plattensystem 
herausgehoben  und  einen  Tag  lang  an  einen  trockenen,  warmen  Ort  gestellt, 
wobei  sich  das  Kupfer  oder  Kupferoxydul,  das  sich  während  des  Gebrauchs  ge- 
bildet hatte,  von  selbst  wieder  zu  Kupferoxyd  oxydiert.® 

Von  anderen  Zink— Kupfer- Elementen,  in  denen  die  Wasserstoffgefahr  mehr 
oder  weniger  beseitigt  ist,  seien  noch  erwähnt:  die  von  Fechner^  (Kupfer  mit 
Salmiak  bestrichen,  sodaß  sich  Chlorkupfer  an  ihm  ansetzt),  Mocenigo  sowie 
Skene  und  Kühmeier**  (Kupferscheiben,  vertikal  stehend,  teilweise  herausragend 
und  in  der  eigenen  Ebene  rotierend,  sodaß  der  Wasserstoff'  entweichen  kann). 

Zink— Kohle-Elemente.  Zu  den  Leitern  erster  Klasse,  d.  h.  zu  denen, 
welclie  sich  in  die  Spannungsreihe  einordnen,  gehören  außer  den  Metallen  nur 
noch  wenige  Stoffe   (die   sich   übrigens    sonst    z.  B.   hinsichtlich    des    elektrischen 

1  Sturgeon,  vgl.  Pogg.  Ann.  40.  628.  1837.  —  ^  J.  C.  Poggendorff,  Pogg.  Ann. 
6L  384.  1840.  —  3  Lalande,  Elektrotechn.  Ztschr.  1884.  p.  233;  C.  R.  112.  1253.  1891. 
—  ♦  Edison,  £lektrot.  Ztschr.  1890.  p.  377.  —  ^  E.  Böttcher,  ibid.  1892.  p.  205;  1893. 
p.  636. —  ö  Umbreit  u.  Matthes,  Sep.-Abz.  Leipzig  1894;  El.  Ztschr.  17.  572.  1896;  vgl. 
auch  E.  JORDis,  Elektrochem.  Ztschr.  7.  469.  1901.  —  7  g.  Th.  Fechner,  Maßbestimmungen. 
Leipzig  1831.  p.  62.  —  8  Skene  u.  Kühmeier,  El.  Ztschr.  1884.  p.  234. 
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Widerstandes  meist  entgegengesetzt  wie  die  Metalle  verhalten);  unter  ihnen  spielt 
die  Kohle  wegen  ihrer  extremen  Stellung  in  der  Reihe  und  wegen  ihrer  Billig- 
keit die  Hauptrolle.  Es  handelt  sich,  um  sie  in  die  Praxis  einzuführen,  nur 
darum,  sie  in  einer  haltbaren  und  zugleich  der  Depolarisation  zugänglichen  Form 
zu  erhalten.  Diese  Bedingungen  erfüllt  die  seit  Bestehen  der  Gasanstalten  überall 
habbare  Retortenkohle,  auch  Retortengraphit  genannt,  wie  sie  sich  an  den 
heißesten  Stellen  der  Gasretorten  absetzt;  neuerdings  wird  sie  übrigens  auch 
künstlich  hergestellt.  Sie  ist  fest  und  haltbar  und  doch  so  porös,  daß  sie  dem 
Sauerstoff  der  Luft  überall  Zutritt  zu  dem  sich  abscheidenden  Wasserstoff  gewährt 
und  so  diesen  unschädlich  macht;  zugleich  hat  die  mit  der  Porosität  gegebene 
große  Oberfläche  eine  starke  elektromotorische  Kraft  zur  Folge.  Soll  die  Depolari- 
sation noch  vollkommener  eintreten,  so  ist  es  leicht,  die  Kohle  mit  einem  ge- 
eigneten Mantel  zu  umgeben.  Alles  dies  bringt  es  mit  sich,  daß  unter  den  drei- 
gliedrigen Elementen,  also  für  Schwachstrom  zwecke,  die  Kohleelemente  die  ver- 
breitetsten  sind;  je  nach  dem  verwendeten  Depolarisator  und  der  elektromotorisch 
wirksamen  Flüssigkeit  haben  sie  verschiedene  Vorzüge. 

Für  kurzdauernde,  leidlich  kräftige  Ströme  sehr  geeignet  ist  die  Chrom- 
säurekette von  BuNSEN.^  Sie  besteht  aus  amalgamiertem  Zink  und  Retorten- 
kohle in  einer  Lösung,  die  aus  Kaliumbichromat,  Schwefelsäiu-e  und  Wasser  zu- 
sammengesetzt ist;  die  Schwefelsäure  ist  die  wirksame,  die  Chromsäure  die 
depolarisierende  Substanz.     Die  von  Bunsen  selbst  angegebene  Mischung  ist: 

Kaliumbichromat:   Schwefelsäure:   Wasser  =1:2:12      , 

sie  ist  später  vielfach  modifiziert  worden  (Trouve  1:3:7,  Weinhold  1:1:8); 
auch  hat  Reynier  *  das  Kalium-  durch  das  billigere  und  kräftigere  Natriumbichromat 
ersetzt,  Steinmetz^  aber  einen  Zusatz  von  Salzsäure  vorgeschlagen.  Das  Element 
ist  in  den  verschiedensten  Formen  einzeln  und  zu  Batterien  vereinigt  erhältlich; 
gewöhnlich  enthalten  sie  eine  Kohlenplatte  mehr  als  Zinkplatten  (z.  B.  2  und  1, 
3  und  2),  die  letzteren  lassen  sich  herausheben  und  müssen  tatsächlich  nach 
Gebrauch  stets  herausgehoben  werden  (Tauchbatterien).  Von  Modifikationen 
seien  noch  die  von  Pogüendorff,  Grenet,  Ducretet  erwähnt;  andere  sind 
schon  von  viergliedrigem  Typus  und  folgen  weiter  unten.  Eine  eingehende  Unter- 
suchung der  Chromsäurekette  hat  Landmann*  gegeben. 

Der  in  der  Schwachstromtechnik,  namentlich  in  der  Telegraphie  verbreitetste 
dreigliedrige  Typus  ist  wohl  der  des  Elementes  von  Leclanche.*  Der  Kohle- 
körper ist  hier  innerhalb  eines  Tonzylinders  von  Braunsteinpulver  (Mangansuper- 
oxyd) umgeben,  oder  es  wird,  wodurch  die  Tonzelle  überflüssig  wird,  von  vom 
herein  ein  Gemisch  von  Kohle  und  Braunstein  mit  Hilfe  von  Schellack  in  feste 
Form  gepreßt;  negativer  Pol  ist  Zink,  Flüssigkeit  konzentrierte  Salmiaklösung.  Die 
Kohle  wird  gewöhnlich  als  dicker  Klotz  oder  Zylinder  in  der  Mitte,  das  Zink 
als  dünnes  Stäbchen  seitlich  angebracht,  zuweilen  auch  als  Ring  um  die  Kohle 
herumgelegt  Modifikationen  sind  die  Formen  von  Beetz  (kleiner  Typus), 
Schäfer  und  Montanus®  (für  stärkere  Ströme),  Keiser  und  Schmidt  (Braun- 
steinbrikets),  Wulff''  (unten  offener,  mit  Braunsteinpulver  gefüllter  Kohlezylinder), 
Erfürth  („Standkohleelement",  „Thor**,  „Helios**,  „Sternkohleelement**)  Fried- 
länder® (Geföß  aus  Isolit,  Kohle  mit  einem  besonderen  aufgepreßten  Mangan- 
mineral, kräftige  Ströme)  u.  a.  m.  Einp  eingehende  Untersuchung  des  Leclanche- 
Tj^us  rührt  von  Ditte®  her.     Verschiedene  Zusätze,   um  die  Bildung  von  Salz- 

^  R.  BuNSEN,  vgl.  G.  WiEDEMANN,  Elektrizität  1.  740  ff.;  dort  auch  die  ältere  Literatur. 
—  2  Reynier,  El.  Ztschr.  1885.  p.  54.  —  3  C.  P.  Steinmetz,  El.  Ztschr.  1891.  p.  261.  — 
♦  Landmann,  Verh.  Ver.  Bf.  Gew.  Fl.  1888.  —  6  Leclanch6,  C.  R.  87.  329.  1878.  — 
8  Schäfer  u.  Montanus,  El.  Ztschr.  1890.  p.  137.  —  7  Wulff,  El.  Ztschr.  1894.  p.  123.  — 
8  Friedlander,  C.  Z.  Opt.  Mech.  20.  97.  1899.  —  ^  Bitte,  C.  R.  116.  812  u.  984.  1893; 
Ann.   Chim.   Phys.  (7)  L  115.    1894. 
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krusten  auf  den  Gefäßen  und  den  Zinkkörpem  zu  verhindern,  haben  Wolff 
(Kochsalz  und  Zinkchlorid),  Dietrich*  (Glyzerin),  Busse*  („Calddum")  u.  a. 
vorgeschlagen. 

Gegenüber  dem  BuNSENschen  und  dem  LECLANCHESchen  Elementen  treten 
die  übrigen  dreigliedrigen  Zink— Kohle-Elemente  mehr  in  den  Hintergrund.  Er- 
wähnt seien  zwei  von  ihnen:  das  Element  von  Marie- Da vy  mit  Quecksilberoxyd- 
sulfat und  Wasser  und  die  Kette  von  Fitsch  mit  Kaliumchlorat,  Natriumchlorat 
und  Salmiak  in  geeigneter  Mischung. 

Zu  den  dreigliedrigen  Zink— Kohle-Elementen  gehören  auch  fast  alle  bisher 
mit  mehr  oder  weniger  Erfolg  konstruierten  sog.  Trockenelemente,  bei  denen 
die  Flüssigkeit  durch  Aufsaugung  in  poröser  Masse  oder  durch  geeignete,  sonst 
indifferente  Zusätze  in  festen  oder  breiigen  Zustand  versetzt  wird,  sodaß  sich  die 
Elemente,  ohne  Schaden  zu  nehmen,  transportieren  lassen;  ihr  historisches 
Vorbild  ist  gewissermaßen  die  ZAMBOKische  Säule  (p.  185).  Die  Hauptschwierig- 
keiten bestehen  darin,  die  Elemente  flüssigkeitsdicht  zu  machen  und  doch  den  Gasen 
das  Entweichen  zu  gestatten  (wenn  man  sie  nicht  im  Innern  absorbiert),  sowie 
die  Verhinderung  des  Austrocknens  und  Auskristallisierens.  Erwähnt  seien:  das 
(wohl  älteste)  von  Skriwanow  (Kohlenplatte,  darüber  eine  Paste  von  10  Teilen 
Kochsalz,  ^/^  Teil  Chlorsilber,  3  Teilen  Kochsalz,  dazu  Zinkchlorid,  darüber,  durch 
eine  Asbestscheibe  getrennt,  der  Zinkkörper);  Wulff  (Salmiaklösung  mit  Zusatz 
von  Tonerdesulfat);  Hellesen,  Ludwigsen  (diese  beide  von  Siemens  &  Halske 
fabriziert);  Orth  und  Mehner  (Kalkwasser  mit  manganigsaurem  Kalk,  sog. 
Weldonschwamm);  Gassner  '(Zinkoxyd,  Salmiak,  Gips  und  Wasser,  als  Depolari- 
sator  auch  Eisenchlorid);  Hartmann  und  Braun  (Chlorkalk  mit  Bleisuperoxyd 
und  übermangansaurem  Kali?);  Meinecke,  fabriziert  von  Oerlikon  (Silbemitrat); 
femer  Jungnickel,  Graef  u.  a.  Untersuchungen  über  Trockenelemente  rühren 
her  u.  a.  von  Krehbiel,  Bidwell,  Uppenborn,  Epstein  und  von  der  Physikalisch- 
Technischen  Reichsanstalt.* 

Andere  dreigliedrige  Elemente.  Ihrer  geringeren  Wichtigkeit  wegen 
seien  nur  einige  Typen  kurz  aufgeführt: 

SMEEsches  Element*  (zu  den  ältesten  gehörig):  Zink  einerseits,  mit  Platin- 
schwarz überzogenes  Silber  andererseits,  dazwischen  verdünnte  Schwefelsäure:  die 
Silberoberfläche  ist  gerauht,  um  den  Wasserstoffbläschen  die  Abtrennung  zu  er- 
leichtem. Eine  bequeme  Modifikation  aus  neuerer  Zeit  ist  die  EsNERsche:  auf 
dem  Boden  Quecksilber  mit  Zinkstückchen,  darüber  10  proz.  Schwefelsäure,  in 
diese  hineinragend  ein  mit  Platinschwarz  überzogenes  Bleiblech. 

Zinn  — Platin-Element  von  Skinner^;  Zinnamalgam,  darüber  Chrom- 
chloridlösung, in  diese  eintauchend  Platin;  es  wirkt  in  warmen  Räume  recht 
kräftig  und  kann  dann  in  der  Kälte  regeneriert  werden. 

Zink— Eisen-Element  von  Laffargue®;   Zink  und  Eisen  in  Natronlauge. 

Die  Chlorsilberelemente,  welche  fast  gleichzeitig  von  Pinkus^  einerseits 
und  Warren  de  la  Rue  und  Müller®  andererseits  konstruiert  wurden,  unter- 
scheiden sich  voneinander  im  wesentlichen  nur  dadurch,  daß  die  Füllung  dort  mit 
Schwefelsäure  oder  Kochsalzlösung,  hier  mit  Salmiaklösung  erfolgt;  positives  Metall 
ist  Zink  (dort  als  Platte,  hier  als  Zylinder),  negatives  ist  Silber  mit  Chlorsilber  (dort 
auf  den  Gefäßboden  gestellter  Silberbecher  mit  Chlorsilberfüllung,  hier  von  Chlor- 
silber umgebener  Silberdraht).    Der  aus  dem  Lösungswasser  abgeschiedene  Wasser- 


1  Dietrich,  El.  Ztschr.   1895.  p.  685.  u.   736.  —  *  Busse,  El.  Ztschr.   1896.  p.  769, 

—  3  Die  Literatur  meist  in  der  Elektrotechnischen  Zeitschrift  der  letzten  15  Jahre;  bei  vielen 
Trockenelementen  werden  übrigens  die  Einzelheiten  geheim  gehalten;  andere  sind  patentiert 
(vgL  die  Patentschriften).  —  ♦  A.  Smee,  Phil.  Mag.  16.  315.  1840;  Pogg.  Ann.  61.  375.  — 
^  Skinner,    Phil.  Mag.   (5)  39.    444.    1895.  —  ^  Laffargue,  La  Nature  27.   285.    1899. 

—  7  piNKüs,  Pogg.  Ann.  136.  167.  18 18.  —  8  c.  Warren  de  la  Rue  u.  H.  Müller, 
Pogg.  Ann.  136.  496.  1868;  167.  290.  1876. 
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Stoff  reduziert,  ehe  er  sich  am  Silber  ansetzen  kann,  das  Chlorsilber,  bildet  mit 
dem  Chlor  desselben  Salzsäure,  und  das  Silber  scheidet  sich  als  feines  Pulver 
aus;  hierdurch  erklärt  sich  die  Konstanz.  Aus  solchen  Elementen  haben  Warren 
DE  LA  RuE  und  Müller  kolossale  Batterien  aufgebaut;  die  größte  bestand  aus 
nicht  weniger  als  15000  Elementen.  Auch  mit  Kali-  oder  Natronhydratlösung 
(Skriwanow)  sowie  mit  Zinksulfatlösung  sind  Chlorsilberelemente  betrieben 
worden. 

Bleisuperoxydelement:  Bleisuperoxyd  und  amalgamiertes  Zink  in  ver- 
dünnter Schwefelsäure;  nähert  sich  schon  dem  Typus  der  Sekundärelemente. 

b)    Elemente  mit  zwei  Flüssigkeiten. 

Zink— Kupfer-Elemente.  Daniellsches  Element.^  Es  ist  dies  nicht 
nur  das  (von  einigen  Vorläufern  abgesehen)  älteste,  sondern  auch  das  am  häufigsten 
angewandte  unter  allen  viergliedrigen  Elementen.  Es  besteht  aus  Kupfer  in 
Lösung  von  Kupfervitriol,  Zink  in  verdünnter  Schwefelsäure  und  einem  die  beiden 
Flüssigkeiten  trennenden  porösen  Tonzylinder;  das  Zink  wird  als  massiver  Zylinder 
von  kreis-  oder  kreuzförmigem  Querschnitt,  das  Kupfer  in  Gestalt  eines  zu  einem 
Zylinder  zusammengerollten  Blechs  verwandt;  das  Zink  wird  amalgamiert,  die 
Schwefelsäure  nimmt  man  am  besten  5  bis  loprozentig  (da  sonst  das  Zink  zu  stark 
angegriffen  wird)  und  erneuert  sie  öfters,  die  Kupferlösung  möglichst  konzentriert, 
bei  längerem  Gebrauch  eventuell  unter  Nachschüttung  von  Salz;  es  ist  vorteil- 
haft, erst  die  Säure  in  die  Tonzelle  und  dann  erst  das  Kupfervitriol  in  das 
Gefäß  zu  gießen;  die  Tonzellen  sind  nach  dem  Gebrauch  längere  Zeit  hindurch 
in  Wasser  zu  legen. 

Die  wichtigeren  Modifikationen  des  DANiELLschen  Elementes  sind  die  von 
Becquerel  (Zink  in  Lösung  von  Zinkvitriol,  also  von  dem  eigentlichen  DANiELL- 
schen Element,  nachdem  dessen  Wirksamkeit  einmal  begonnen  hat,  gar  nicht 
verschieden;  Buff^  (Quecksilber  mit  allmählich  sich  auflösendem  Zink  am  Boden 
des  Gefäßes,  darüber  Losung  von  Zinkvitriol,  in  dieses  eintauchend  eine  durch 
eine  Blase  geschlossene  Röhre  mit  Kupfervitriol,  Kupferdraht);  Siemens*  (zwischen 
Kupfer  und  Zink  Diaphragma  aus  Papiermasse,  welche  mit  Schwefelsäure  und 
dann  mit  Wasser  behandelt  und  zuletzt  stark  ausgepreßt  wird);  Callaud*  (Zink- 
ring in  Bittersalz  oder  Zinkvitriol) ;  Krüger  (Bleiplatte  statt  des  Kupfers,  sonst 
wie  Callaud,  Element  der  Deutschen  Reichstelegraphie) ;  Meidinger*  (zwei  sehr 
verbreitete  Formen:  i.  kleines  Gefäß  mit  Kupferring,  Kupfervitriollösung  und 
hineinragender,  mit  Stücken  desselben  Salzes  gefüllter  Röhre  steht  am  Boden  des 
größeren  mit  Bittersalzlösung  gefüllten  und  einen  Zinkring  enthaltenden  Glases, 
2.  mit  Stücken  von  Kupfervitriol  gefüllte  Sturzflasche,  auf  dem  Rand  des  großen 
Glases  aufsitzend  und  in  das  kleine  Glas  hineinreichend);  Gravitationselement 
(unten  Kupfer  in  Kupfervitriol,  oben  Zink  in  dem  spez.  leichteren  Zinkvitriol); 
Reynier  (Natronlauge  statt  Schwefelsäure);  Pollacks"  Regenerativelement  (oben 
galvanisch  verkupferte  Kohle,  unten  Zink  in  Kochsalz-  oder  Salmiaklösung); 
Rosset^  (Zink  in  Chlorammonium,  Kupfer  in  Ammoniumkuprat- Lösung,  da- 
zwischen eine  Tonzelle  mit  Ferrocyankupferschicht) ;  femer  Varley,  Minotto, 
Remak  u.  a. 

Zink— Kohle-Elemente.  Der  wichtigste  Vertreter  dieser  Klasse  ist  das 
(historisch  aus   dem   später    zu    nennenden  Groveelement  hervorgegangene)    vier- 


1  J.  F.  Daniell,  Treatise  Roy.  Soc.  1836.  (i)  117;  POGG.  Ann.  42.  272.  —  *  H.  Buff, 
Ann.  chim.  Phys.  86.  4.  1853.  —  ^  Siemens  &  Halske,  Pogg.  Ann.  108.  608.  1859.  — 
♦  Callaud,  vgl.  du  Moncel,  Kosmos  20.  94.  1861.  Eine  neuere  Form  von  Delong,  Lum. 
61.  33.  446.  1889.  —  B  H.  Meidinger,  Pogg.  Ann.  108.  602.  1859;  vgl.  auch  Dingl. 
Journ.  219.  63.  1876.  —  6  Pollack,  El.  Ztschr.  1886.  p.  183.  —  7  Rosset,  Bull.  Soc. 
chim.  (3)  25.  541.   1901. 
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gliedrige  (im  Gegensatz  zu  dem  gleichnamigen  dreigliedrigen,  p.  190)  BuNSENsche 
Element^  Es  besteht  aus  Zink  in  Schwefelsäure  und  Kohle  in  konzentrierter 
Salpetersäure  (spez.  Gewicht  etwa  1-35);  der  aufsteigenden  Dämpfe  wegen  kann 
das  Element  nur  in  Abzugskapellen  aufgestellt  werden,  leistet  dann  aber  vor- 
treffliche Dienste.  Die  üblichsten  Formen  sind  die  von  Stöhrer,  von  Siemens 
&  Halske  und  Lorenz;  sie  zeichnen  sich  durch  gute  Anordnung  und  Kontakte 
bei  der  Zusammenstellung  zu  Batterien  aus;  immerhin  muß  man  die  Verbindungs- 
stellen der  Kohle  mit  dem  fortleitenden  Metall  (Kupfer)  häufig  reinigen.  Die 
zahlreichen  Modifikationen  bezwecken  die  bequemere  Handhabung,  bessere  Aus- 
nützung u.  s.  w.;  es  seien  erwähnt:  Oppermann  (Molybdän-Salpetersäure,  die  an 
der  Luft  nicht  raucht);  Lahouse^  (Quecksüberbisulfat) ;  Sosnowski»  (Zink  in 
Kali-  oder  Natronlauge,  Kohle  in  einem  Gemisch  von  Schwefel-,  Salpeter-  und 
Salzsäure  mit  Wasser). 

Andere  Zink-Kohle-Elemente  rühren  her  von  Niaudet*  (Zink  in  Koch- 
salz, Kohle  in  Chlorkalk);  Dun*  (übermangansaures  Kali),  Morisot«  (Schwefel- 
säure mit  Kaliumbichromat  u.  s.  w.);  Marie  Davy  (schwefelsaures  Quecksilber- 
oxydul)  und   MORTAUD. 

Von  den  übrigen  viergliedrigen  Ketten  ist  die  bekannteste  und  wichtigste 
das  GROVEsche^  Zink-Platin-Element,  neben  dem  DANiELLschen  das  älteste 
viergliedrige;  es  besteht  aus  Zink  in  Schwefelsäure  und  Platin  in  rauchender 
Salpetersäure,  getrennt  durch  eine  Tonzelle;  die  Dämpfe  sind  auch  hier  un- 
angenehm, das  Platin  aber  natürlich  reinlicher  als  die  Kohle,  und  das  Element 
daher  dem  BuNSENschen,  wenn  es  auf  den  Preis  nicht  ankommt,   vorzuziehen. 

Ebenfalls  mit  Zink  und  Platin  (platiniertem  Silber)  arbeitet  das  RENARDsche 
Element  (Chlorchromsäure),  das  rauchlose  GESSNERsche   (Platin,   mit  Mohr  über- 
zogen, in  einer  Auflösung  von  Chromsäure   in   konzentrierter  Salpetersäure,  Zink 
in  schwacher  Salz-  oder  Schwefelsäure)  und  das  KoosENsche  Bromelement.® 
Sonst  Seien  noch  erwähnt: 

Zink -Eisen-Element  (Hawkins  u.  a.)  mit  Schwefelsäure  einer-,  Salpetersäure 
andererseits;  das  Eisen  verhält  sich  „passiv"  (löst  sich  nicht  auf). 

Zink-Quecksilber-Elemente  (Latimer,  Clark,  Helmholtz),  worüber  näheres 
bei  den  Normalelementen;  ebenso  über  das  Cadmium dement. 

Eisen -Kohle-Elemente  (Ponci,  Rowbosham  u.  a.),  in  denen  also  das  Zink 
durch  Eisen  ersetzt  ist. 

Femer:  Element  mit  Kalium- Amalgam  und  Braunstein  (Beetz);  Element  mit 
Aluminium  und  Kohle  (Fossati);  Siliciumeisen  (Uelsmann). 

Die  viergliedrigen  Ketten  gewähren  übrigens  die  Möglichkeit  dasselbe  Metall 
für  beide  Pole  zu  benutzen,  wenn  man  nur  verschiedene  Flüssigkeiten  für  jedes 
wählt  Ja,  man  kann  sogar  dieselbe  Flüssigkeit  nehmen,  wenn  man  sie  in  zwei 
verschiedenen  Konzentrationen  anwendet.  Solche  Ketten  nennt  man  Konzen- 
trationsketten;  sie  haben  praktisch  natürlich  wegen  ihrer  Schwäche  keinen 
Wert,  um  so  größeren  aber  für  die  Theorie,  da  sich  ihre  Wirkung  vorausbestimmen 
läßt  (s.  Elektrochemie). 

Endlich  ist  noch  ein  Gedanke  zu  erwähnen,  der  schon  vielfach  in  neuester 
Zeit  namentlich  von  Edison  verfolgt  worden  ist:  der  Gedanke,  die  elektrische 
Energie  direkt  aus  Kohle  zu  gewinnen,  ohne  dabei  Metalle  verbrauchen  zu 
müssen,  die  doch  selbst  vorher  erst  aus  ihren  Erzen  bei  großer  Hitze,  d.  h.  unter 
Aufwand  von  Kohle,  gewonnen  werden  müssen.  Die  Untersuchungen,  die  durch 
diesen  Gedanken  angeregt  wurden,   sind  theoretisch   höchst   interessant,   praktisch 


1  R.  W.  BüNSEN.  POGG.  Ann.  64.  417;  66.  265.  1842.  —  2  Lahouse,  El,  Ztschr 
1889.  p.  550.  —  »  SosNOWSKi,  ibid.  1887.  p.  233.  —  4  NiAUDET,  C.  R.  89.  703.  1870 
—  B  Dun,  El.  Ztschr.  1886.  p.  220.  —  6  Morisot,  C.  R.  12L  251.  1895.  —  7  w.  r! 
^  «  *__     Ao     -^^    -o.^  «I  X    XX    ,,_  ...  "18.349.  1884;   vgl. 
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Grove,  Pogg.  Ann.   48.   300.  1839.  —  8  j.  h.  Koosen,  Wied.  Ann.  28.  1140.  1884:   vgl 
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aber  bisher  ohne  nennenswerten  Erfolg  geblieben,  und  es  wird  auch  vielfach  die 
Meinung  ausgesprochen,  daß  ein  solcher  überhaupt  aus  verschiedenen  Gründen 
unwahrscheinlich  sei. 

Die  älteste  hierher  gehörige  Idee  ist  die  von  Beqüerel  (1855),  Kohle  in  ge- 
schmolzenen Salzen  zu  oxydieren;  darauf  beruhen  die  Elemente  von  Jabloschkow 
(1877),  Edison,  Korda.(i895),  Brooks  und  Jaques  (1896).  Ein  Element,  das 
für  beide  Pole  Kohle  benutzt,  und  zwar  für  den  negativen  gewöhnliche,  für  den 
positiven  mit  Bleisuperoxyd  bedeckte  Retortenkohle,  wurde  zuerst  1884  von 
ToMMASi  und  Radiguet  angegeben.  Endlich  hat  Coehn  (1896)  gezeigt,  daß 
Kohle  in  verdünnter  Schwefelsäure  Ionen  zu  bilden  vermag  und  daraufhin  ein 
Element  gebaut  mit  einer  Kohlenplatte  als  negativem  und  der  positiven  Platte 
eines  geladenen  Akkumulators  als  positivem  Pol. 

In  naher  Beziehung  zu  dem  erörterten  Problem  stehen  übrigens  auch  einige 
der  jetzt  folgenden  Gaselemente. 

c)    Gaselemente. 

Da  nach  p.  175  und  p.  187  auch  zwischen  festen  Körpern  und  Gasen  elek- 
trische Differenzen  entstehen,  sieht  man  die  Möglichkeit  ein,  ein  Gaselement  zu 
konstruieren.  Das  erste  derartige  Element  ist  schon  von  Grove'  gebaut  worden; 
es  beruht  darauf,  daß  mit  Wasserstoff  bedecktes  Platin  sich  in  einer  Flüssigkieit 
negativ  verhält  gegen  reines  Platin;  man  hat  hier  gewissermaßen  eine  Platin- 
Wasserstoflf-Kette  vor  sich.  Da  man  den  Wasserstoff  erst  hervorufen  muß  und 
dies  am  besten  in  der  Weise  tut,  daß  man  einen  Strom  hindurchschickt,  so  hat 
man  es  eigentlich  hier  nicht  mit  einem  Primär-,  sondern  mit  einem  Sekundär- 
element zu  tun,  das  erst  geladen  werden  muß.  Die  Ladung  bringt  es  überdies 
mit  sich,  daß  infolge  der  Elektrolyse  der  wässerigen  Flüssigkeit  nicht  nur  Wasser- 
stoff an  dem  einen,  sondern  auch  Sauerstoff  an  dem  anderen  Platin  sich  absetzt, 
wodurch  sich  die  Wirkung  erhöht.  Die  Polarisation,  die  man  bei  den  gewöhn- 
lichen Elementen  zu  beseitigen  sucht,  ist  hier  gerade  die  Stromquelle,  weshalb 
die  Elemente  auch  Polarisationsketten  heißen.  Aber  man  kann  die  Pole  natür- 
lich auch  mechanisch  mit  den  Gasen  beladen,  und  dann  sind  es  Primärelemente, 

Die  GROVESche  Gas  kette  besteht  aus  Platin,  das  mit  Platinschwarz  über- 
zogen ist,  und  Schwefelsäure;  sie  hat  die  Form  einer  Flasche  mit  einem  mittleren 
und  zwei  hohen  seitlichen  Hälsen,  letztere  für  die  Platinbleche  und  die  Gase. 
Modifikationen  aus  neuerer  Zeit  sind  die  Elemente  von  Kendall,  Lord  Rayleigh  * 
(zwei  Platindrahtnetze,  eines  mit  Wasserstoff,  das  andre  der  Luft  ausgesetzt)  und 
Mond  und  Langer^  (als  Träger  der  Platinbleche  dienen  zwei  Gitter  aus  Anti- 
monblei, die  durch  eine  mit  Schwefelsäure  getränkte  Gipsplatte  voneinander  ge- 
trennt sind.) 

Die  Chlorgasbatterie  von  Upward,  gebaut  von  Woodhouse  undRAWSON* 
beruht  auf  der  Wirkung  hindurchziehenden  Chlorgases  auf  (nicht  amalgamiertes) 
Zink.  Zwischen  dem  glasierten  Gefäß  und  dem  Tonzylinder  befindet  sich  luft- 
dicht abgeschlossene  Retortenkohle,  in  dem  Tonzylinder  Zink  in  reinem  Wasser, 
das  Chlorgas  strömt  aus  einem  Reservoir  von  unten  in  das  Element  ein,  oben 
heraus  in  das  nächste  Element  der  Batterie  u.  s.  w.,  das  sich  sammelnde  Üüssige 
Zinkchlorid  wird  durch  ein  Rohr  abgeführt,  die  im  letzten  Element  sich  an- 
sammelnde Luft  durch  einen  selbsttätigen  Ejektor;  die  Wirkung  ist  sehr  stark 
und  außerordentlich  konstant.  Trotzdem  scheint  der  Betrieb  wieder  aufgegeben 
worden  zu  sein. 

1  W.  R.  Grove,  Phil.  Mag.  (3)  14.  129.  1839;  (3)  21.  417.  1842;  Trans.  Roy.  Soc. 
1843  u.  1845.  —  *  Lord  Rayleig«,  Proc.  Cambr.  Phys.  Soc.  4.  198.  1884.  —  3  Mond  u. 
Langer,  EL  Ztschr.  1889.  p.  454.  —  *  \Voodhouse  u.  Rawson,  Ceniralbl.  f.  El.  4.  473. 
1886. 
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Das  Gaselement  von  Borchers^  endlich,  das  theoretisch  viel  umstritten 
worden  ist,  bedient  sich  des  Kohlenoxyds  (Leuchtgas,  Generatorgas)  und  der 
Luft  als  wirksamer  Gase:  jenes  wirkt  auf  den  Kupfer-,  diese  auf  den  Kohlen- 
pol; die  Flüssigkeit,  in  der  beide  stehen,  ist  mit  Salzsäure  angesäuerte  Kupfer- 
chlorürlösung, 

nL    üntennchnngsmeihodeii. 

Die  wichtigste  Größe,  welche  bei  galvanischen  Elementen  zu  bestimmen  ist, 
ist  ihre  elektromotorische  Kraft.  Daneben  kommen  noch  in  Betracht:  der 
innere  Widerstand,  die  Stromkapazität  und  die  Leistungskapazität;  alle  diese 
Größen  sind  nicht  nur  von  Element  zu  Element  verschieden,  sondern  auch  für 
ein  und  dasselbe  Element  von  besonderen  Einflüssen  (Dimensionen,  Temperatur, 
Reinheit  der  Metalle,  Konzentration  der  Lösungen  u.  s.  w.)  abhängig. 

Bestimmung  der  elektromotorischen  Kraft 

Man  drükt  die  elektromotorische  Kraft  entweder  in  absolutem  Maße  aus 
oder  indem  man  die  elektromotorische  Kraft  eines  Normalelementes,  z.  B.  eines 
DANiELLSchen,  als  Einheit  wählt;  dementsprechend  enthält  auch  die  Aufgabe,  die 
elektromotorische  Kraft  zu  bestimmen,  zwei  verschiedene  Aufgaben  in  sich,  nämlich 
die  Bestimmung  absoluter  elektromotorischer  Kräfte  und  die  Vergleichung  elektro- 
motorischer Kräfte.  In  ersterer  Hinsicht  ist  zu  bemerken,  daß  die  absolute 
elektromotorische  Kraft  zwar  direkt  mechanisch  (elektrostatisch)  als  Differenz  von 
Potentialen  definiert  werden  kann,  daß  sie  aber  meist  indirekt  definiert  wird,  näm- 
lich als  ihre  Einheit  diejenige,  welche  in  einer  Schüeßung  vom  Widerstände  i 
den  Strom  von  der  Stärke  i  erzeugt,  wo  für  Widerstand  und  Stromstärke  abso- 
lute (elektromagnetische)  Einheiten  zu  setzen  sind  (s.  w.  u.);  nur  ist  diese  Ein- 
heit für  praktische  Zwecke  viel  zu  klein,  und  man  rechnet  daher  nach  ihrem 
Hundertmillionenfachen,  für  das  man  den  Namen  Volt  eingeführt  hat,  und  das 
der  elektromotorischen  Kraft  eines  Daniell  ziemlich  nahe  steht  Auch  bedient 
man  sich  für  kleine  Kräfte  häufig  des  Ausdrucks  „Millivolt**.  Femer  ist  zu  be- 
tonen, daß,  infolge  der  schon  mehrfach  erwähnten  Vorgänge  in  den  Elementen, 
die  elektromotorische  Kraft,  insbesondere  diejenige  der  sogen,  inkonstanten  Ketten, 
verschieden  ausfällt,  je  nachdem  ein  starker,  schwacher  oder  gar  kein  Strom  hin- 
durchfließt Die  zuverlässigste  und  einfachste  Bedeutung  werden  die  auf  elek- 
trometrischem  Wege,  d.  h.  bei  offenem  Element  gefundenen  Ergebnisse  be- 
sitzen, ihnen  zunächst  stehen  diejenigen  galvanometrischen  Methoden  (bei 
denen  man  es  also  mit  geschlossenen  Stromkreisen  zu  tun  hat),  bei  welchen 
im  entscheidenden  Augenblicke  der  durch  das  Element  gehende  Strom  gleich 
Null  ist  (Kompensationsmethoden)  und  vorher  wenigstens  der  Durchgang 
starker  Ströme  vermieden  wird*,  in  dritter  Reihe  stehen  die  eigentlichen  Strom- 
methoden,  die  unter  Anwendung  großer  Widerstände,  also  entweder  für  Elemente 
von  an  sich  großem  Widerstand  oder  in  Schließungen  von  großem  Widerstand, 
recht  brauchbar  sein  können  und  neuerdings  ihrer  Bequemlichkeit  halber  wieder 
mehr  in  den  Vordergrund  treten.  Strommethoden  mit  kleinen  Widerständen 
aber  sind  gänzlich  zu  vermeiden.^ 

^  W.  Borchers,  Ztschr.  f.  Elektrochemie  4.  42.  1897.  —  2  Eine  direkte  Vergleichung 
der  elektrometrischen  und  der  Kompensationsmethode  hat  v.  Uljanin  (Wied.  Ann.  27.  657. 
1886)  durchgeführt  und  gefunden,  daß  letztere  bei  geeignetem  Verfahren  der  ersteren  nicht 
wesentlich  nachsteht  Dagegen  hat  Fr.  Streintz  (Wien.  Ber.  (2)  77.  1878)  bei  seinen  Messungen 
10 — 15®/o  Abweichen  zu  Ungunsten  der  Kompensationsmethode  erhalten.  —  *  Über  die  bei  diesen 
Methoden  benutzten  galvanischen  Meßapparate  sehe  man  in  dem  Art.  Strommessung,  über  die 
Stromgesetze  in  dem  Art.  Elektrische  StrCme  nach. 
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Vergleichung  elektromotorischer  Kräfte.  In  systematischer  Reihen- 
folge sind  die  wichtigsten  Methoden  die  folgenden: 

I.  Elektrostatische  Methode.  Fiüher  benutzte  man  vielfach  das 
HANKELSche  Elektrometer,  jetzt  hat  man  in  den  Quadrantelektrometem  von 
Thomson,  Kirchhoff  u.  s.  w.  (s.  o.  Art.  „Elektrometrie")  ein  weit  empfind- 
licheres und  zuverlässigeres  Instrument.  Man  verbindet  entweder  die  beiden 
isolierten  Quadrantenpaare  mit  den  isolierten  Polen  der  Kette,  oder  man  ver- 
bindet nur  den  einen  Kettenpol  mit  dem  einen  Quadrantenpaar,  während  man 
den  anderen  Pol  und  das  andere  Quadrantenpaar  zur  Erde  ableitet;  man  be- 
stimmt den  Ausschlag  der  konstant  geladenen  Nadel,  und  zwar  einmal  für  das 
zu  untersuchende  Element,  das  andere  Mal  für  das  Normalelement;  schließlich 
führt  man  die  Reduktion  der  Ausschläge  aus.  Dabei  kann  man  sich  mit  Vor- 
teil des  BEETZschen  Schlüssels^  bedienen;  in  Figur  39  ist  derselbe  skizziert, 
während   Figur  40  zeigt,    wie    man    zwei   solche  Schlüssel   zu   dem  vorliegenden 


£UetrometBr 


Inüader 


i.BUi 


.Elemeat 


Figur  39. 

Zwecke  verwenden  kann.  Auch  das  Kapillarelektrometer  ist  in  manchen  Fällen 
sehr  geeignet;  da  es  aber  keinen  weiten  Spielraum  hat,  d.  h.  nur  kleine  Kräfte 
zu  messen  gestattet,  muß  man  den  größten  Teil  der  zu  bestimmenden  Kraft 
durch  Gegenschaltung  einer  bekannten  Kraft  ausgleichen  (Ostwalds  Kompen- 
sationsmethode, Kompensationselektrometer,  s.  Art.  Elektrometrie). 

2.  OHMsche  Strommethode.  In  die  Schließung  des  Elementes  E  bringe 
man  ein  Galvanoskop  und  einen  derartigen  Zusatzwiderstand,  z.  B.  einen  Rheo- 
staten,  daß  der  Ausschlag  der  Nadel  eine  passende  Größe  erhält;  alsdann  er- 
setzt man  das  Element  durch  dasjenige,  mit  welchem  es  verglichen  werden  soll 
(elektromotorische  Kraft  ^),  und  ändert  den  Zusatzwiderstand  so  ab,  daß  der 
Ausschlag  wieder  der  frühere  wird;  ist  der  Widerstand  der  ganzen  Schließung 
beim  ersten  Versuche    W^  beim  zweiten  w^  so  ist: 

E\e^  W\w      . 

Nimmt  man,  was  schon  aus  den  eingangs  erwähnten  Rücksichten  geboten 
ist,  die  Rheostatenwiderstände  sehr  groß,  so  kann  man  sie  geradezu  mit  W  und 
w  identifizieren,  unter  Vernachlässigung  des  Widerstandes  der  Zuleitungsdrähte, 
des  Galvanoskops  und  der  Elemente  selbst;  für  letztere  kann  man  eventuell  auch 
die  vielfach  bekannten  Durchschnittswerte  hinzufügen;  die  Genauigkeit  des  Resul- 
tats wird  von  dem  Verhältnis  der  vernachlässigten  Widerstände  und  von  der 
Empfindlichkeit  des  Galvanoskops  abhängen. 

3.  Fechners  Strommethode.  Statt  des  Galvanoskops  muß  man  hier  ein 
wirkliches  Galvanometer  einschalten,  aus  dessen  Ausschlägen  man  die  betreffenden 
Stromstärken  /  und  i  ableiten  kann;  es  ist  dann: 


1  W.  Beetz,  Wied.  Ann.  10.  371.  1880. 
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W  und  w  macht  man  wieder  sehr  groß,  und  es  gelten  dann  wieder  die  obigen 
Er^'ägungen. 

4.  Fechners   Methode   der  Summe   und  Differenz.     Man   schaltet  die 

zu  vergleichenden  Elemente  einmal  in  gleichem  Sirme  (H ,   H )  hintereinander 

ein,  sodaß  man  die  Summe,  das  andere  Mal  entgegengesetzt  ( +  — ,  —  + )  ein, 
sodaß  man  die  Differenz  ihrer  Wirkungen  erhält.  Da  der  Gesamtwiderstand 
beidemal  derselbe  ist,  hat  man  einfach: 

E^e        I 


E'-e 


also 


£(€) 


Um  der  Gefahr  zu  entgehen,  die  bei  manchen  Elementen  vorliegt,  daß  die 
elektromotorische  Kraft  des  schwächeren  Elementes  durch  die  gegenwirkende  des 
stärkeren   beeinflußt  werde,   darf  man  nur  kurz  schließen   und   nur  so  schwache 
Ströme    (also   so  große  Widerstände) 
anwenden,    daß    das    Galvanometer 
eben    noch    genügend    große    Aus- 
schläge gibt. 

Andere   Strommethoden   rühren 

von       POGGENDORFF,      WHEATSTONE, 

Raoult,  Bosscha  u.  s.  w.  her. 

5.  Kompensationsmethode 
von  PoGGENDORFF.^  Die  beiden  Ele- 
mente E  und  e  werden  hier  nicht 
direkt  miteinander,  sondern  jedes  mit 
einem   an  Stärke  jedem  von  beiden  Figur  41. 

überlegenen  Hilfselement  H  ver- 
glichen. Die  Anordnung  und  Stromrichtungen  zeigt  Figur  41;  g  ist  ein  Galvano- 
skop, G  ein  Galvanometer,  der  Rheostatenwiderstand  R  wird  bei  Einschaltung 
von  E  auf  denjenigen  Wert  W  und  bei  Einschaltung  von  e  auf  denjenigen 
Wert  w  gebracht,  bei  welchem  der  Strom  links  Null  ist:  sind  alsdann  die  rechts 
erhaltenen  Stromstärken  /  und  /,  so  ist: 

E  _IW 
e  iw 

Sind  die  gefundenen  Rheostatenwiderstände  zu  klein  im  Interesse  der  Ge- 
nauigkeit oder  die  Ausschläge  des  Galvanometers  zu  groß,  so  schaltet  man  noch 
rechts  einen  Widerstand  w^  ein,  der  aber  in  die  Formel  natürlich  nicht  eingeht; 
auch  kann  man  zur  Kontrolle  Messungen  mit  verschiedenen  w^  ausführen  und 
aus  den  gefundenen  Zahlen  die  Mittelwerte  bilden. 

7.  Kompensationsmethode  von  Bosscha*  (Figur  42).  a  und  b  sind 
Platindrähte,  welche  links  zusammenhängen,  und  auf  denen  die  verschiebbaren 
Kontakte  a  und  |3  ruhen;  E  ist  das  stärkere  Element,  welches  konstant  sein  muß, 
e  das  schwächere,  welches  inkonstanten  Charakters  sein  darf.  Bei  jeder  Stellung 
von  cf  gibt  es  eine  bestimmte   Stellung  von  j5,    bei    welcher   das   Galvanoskop  g 

1  Diese  Methode  hat  zahlreiche  Abänderungen  erfahren,  die  aber  nur  zum  geringsten  Teil 
Verbesserungen  sind.  Die  obige  Anordnung  wird  am  häufigsten  benutzt  und  meist  schlechthin 
PoGGENDORFFsche  genannt,  ist  aber  auch  schon  eine  Modifikation  der  ursprünglich  von  diesem 
angegebenen.  J.  C.  Poggendorff,  Pogg.  Ann.  54.  161.  1841.  —  2  j.  Bosscha,  Pogg. 
Ann.  94.  172.  1855. 
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Stromlos  wird.  Macht  man  zwei  derartig  zusammengehörige  Stellungen  von  a 
und  ß  ausfindig,  und  sind  die  entsprechenden  Drahtlängen  a^  und  b^  bezw.  a^ 
und  b^y  so  hat  man: 

-  ==  1  +  -^^—  *-      , 
e  a^  — a^ 

oder  auch,  wenn  man  die  Differenzen  der  beiden  Einstellungen  auf  dem  Drahte 


Figur  42. 

a  und  der  beiden  Einstellungen  auf  dem  Drahte  b,  auf  die  es  offenbar  allein  an- 
kommt, mit  c  und  d  bezeichnet: 

e  c 

Die  Methode  von  du  Bois-Reymond ^  ist  in  ihrer  ursprünglichen  Form 
eine  Modifikation  der  PoGGENDORFFSchen,  der  Punkt  ß  ist  dann  ein  fester  Kon- 
takt (Figur  43);  macht  man  ihn  beweglich,  so  verwandelt  sie  sich  in  eine  Modi- 
fikation der  BosscHASchen  Methode.     Im  ersteren  Falle  nimmt  man  für  E  eine 

Hilfssäule,  für  e  zuerst  die  eine, 
dann  die  andere  der  zu  verglei- 
chenden Ketten,  schiebt  a  jedesmal 
so,  daß  das  Galvanoskop  stromlos 
wird,  und  hat 


Im  zweiten  Falle  werden  E  und 
e  direkt  verglichen,    für    zwei   ver- 
schiedene Stellungen  von  a  die  zu- 
^/  (^t)  gehörigen  von  ß  gesucht,  und  man 

Figur  43.  hat  wieder  dieselbe  Formel  wie  bei 

BOSSCHA. 

Übrigens  kann  man  sowohl  bei  Poggendorff  als  auch  in  der  ursprüng- 
lichen DU  Bois-REYMONDSchen  Form  die  beiden  gleichzeitig  eingeschalteten  Ele- 
mente (dort  H  imd  E,  hier  E  und  i)  auch  direkt  miteinander  vergleichen,  wenn 
man  die  Widerstände  im  nicht  kompensierten  Zweige  kennt;  ist  z.  B.  bei  du  Bois- 
Reymond  der  Widerstand  von  E  samt  Zuleitungsdrähten  W,  so  wird  —  hier  ist 
natürlich  nur  ein  Versuch  nötig  — 


W+a  +  b 


^  E.  DU  Bois-Reymond,  Abb.  Berl,  Ak.  1862.  p.  707;  Arch,  f.  Ad.  u.  Phys.  1867.  p.  419. 
Ähnlich  H.  Pellat,   Ann.  Chim.  Phys.  (5)  24.  5.   1881. 
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während  aber  in  den  vorhergehenden  Formeln  einfach  die  Drahtlängen  eingeführt 
werden  durften,  müssen  hier  natürlich  für  a  und  6  die  wirklichen  Widerstände 
gesetzt  werden. 

Eine    eigenartige,    auf    der    du    Bois-REYMONDschen    Schaltung    beruhende 
Methode  hat  Pagliani^  angegeben. 

Kompensationsmethode  von  Hoorweg^  (Figur  44).  Die  Anordnung 
geht  aus  der  Skizze  hervor.  Bei  einer  bestimmten  Einstellung  des  Rheostaten  r^ 
wird  der  Rheostat  r,  so  einge- 
stellt, daß  der  Zweig  4  stromlos 
ist,  dann  wird  r^  um  den  Be- 
trag a  verstellt  und  r,  um  den- 
jenigen Betrag  d,  der  den  Zweig  4 
wieder  stromlos  macht;  es  ist 
alsdann 


E 

e 


hw^ 


a{w^+xv. 


Figur  44. 


nimmt  man  überall  gleich  starke 
Platindrähte,  so  kann  man  für 
alle  in  dieser  Formel  vorkom- 
menden Größen  einfach  die 
Drahtlängen  setzen. 

Latimer  Clarks  Potentiometer.^  In  Figur  45  ist  H  die  (an  Stärke  über- 
legene) Hilfssäule,  E  und  e  sind  die  beiden  zu  vergleichenden  Säulen,  G  und  g 
zwei  Galvanoskope,  S  und 
s  zwei  Schlüssel,  alle  Ströme 
gehen  auf  den  Punkt  A  zu. 
Die  Kontakte  a  und  j3 
werden  so  eingestellt,  daß 
bei  gleichzeitigem  Schluß 
beider  Schlüssel  beide  Gal- 
vanoskope stromlos  sind. 
Es  ist  alsdann 


Will  man  mit  einem 
einzigen  Galvanoskop  aus- 
kommen, so  benutzt  man  die 
Anordnung  von  Figur  46, 
stellt  den  einzigen  hier  vor- 
handenen Kontakt  zuerst  so 
ein,  daß,  wenn  der  Doppel- 
schlüssel s  an  den  Zweig 
mit  E  angelegt  wird,  g 
stromlos  wird,  dann  so, 
daß  es  bei  dem  Schluß  des 
Zweiges  mit  e  stromlos  wird ; 
die  Formel  ist  dann  wieder 
die  obige.  Nur  muß  man, 
um     die    vom    ersten    zum 


Figur  46. 


1  S.  Pagliani,  Gazz.  chim.  it.  21.  449.  1891.  —  *  Hoorweg,  Pogg.  Ann.  127.  140. 
1866.  —  3  L.  Clark,  Journ.  of  tel.  engin.  2.  20.  1873;  Phil.  Trans.  164.  i.  1874;  vgl.  auch 
A.  Fleming  (von  dem    auch  der  Name  Potentiometer  herrührt),  Phil.  Mag.  (5)  20.  126.   1885, 
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zweiten  Versuche  eingetretene  Veränderung  der  HUfissäule  H  zu  eliminieren,  nach 
dem  zweiten  noch  einmal  den  ersten  Versuch  wiederholen  und  aus  den  beiden 
Längen  a  und  d  das  Mittel  bilden.  Als  Widerstand  AB  benutzt  man,  da  ein 
Platindraht  meist  nicht  ausreichen  würde,  zweckmäßig  zwei  Widerstandskästen, 
deren  einer  die  Strecke  von  A  bis  zum  veränderlichen  Kontakt,  deren  anderer 
die  Strecke  von  dort  bis  B  darstellt,  und  nimmt,  weil  der  Gesamtwiderstand  AB 
konstant  bleiben  muß,  aus  dem  einen  Kasten  immer  diejenigen  Stöpsel  heraus, 
die  man  in  den  anderen  hineinsteckt.  Um  zu  sehen,  ob  die  Batterienverhält- 
nisse die  Messung  zulassen,  tut  man  hier  (wie  übrigens  auch  bei  einem  Teil 
der  früheren  Methoden)  gut,  anfangs  den  ersten  Widerstand  einmal  sehr  klein, 
ein  anderes  Mal  sehr  groß  zu  machen;  das  Galvanoskop  muß  alsdann  entgegen- 
gesetzte Ausschläge  geben.  Die  CLARKsche  Methode  ist  für  viele  Zwecke  sehr 
brauchbar,  z.  B.  für  Bestimmung  kleiner  elektromotorischer  Kräfte,  für  die  Ver- 
folgung der  Änderungen  solcher,  für  Spannungsmessungen  (s.  u.)  u.  s.  w. 

Ein  Potentiometer  für  Wechselströme  hat  Swinburne^  angegeben.  Die 
Batterie  a  (Figur  47)  liefert  einen  Strom  \vl  bc,  der  so  verändert  wird,  daß  das 
Normalelement  e  kompensiert  ist,  d  ist  eine  Wechsel  ström  maschine ,  v  der  zu 
aichende  Spannungsmesser;  außerdem  sind 
ein  Differentialelektrometer  (oder  -Dynamo- 
meter) eingeschaltet.  Auf  die  doppelt-fisch- 
schwanzförmige  Nadel  wirkt  das  Quadrat  so- 
wohl der  Gleichstrom-  als  der  Wechselstrom- 
spannung. 


Figur  47. 


Figur  48. 


Benutzung  des  SiEMENSschen  Universalgalvanometers.*  Dieser  Appa- 
rat (Figur  48)  vereinigt  in  sich  ein  Galvanometer  G,  einen  veränderlichen  Kontakt  c 
auf  einem  Platindrahte  ab,  eine  Reihe  R  von  Widerständen  (i,  10,  100,  1000  Ohm 
oder  Siemens)  und  eine  Reihe  von  Klemmschrauben  i  bis  4,  die  beliebig  ver- 
bunden werden  können.  Für  den  vorliegenden  Zweck,  der  auf  die  Anwendung 
des  Kompensations Verfahrens  hinausläuft,  werden  die  Stöpsel  von  R  eingesetzt, 
der  Stöpsel  zwischen  3  und  4  herausgenommen,  E  zwischen  i  und  4,  das  Hilfs- 
element H  zwischen  3  und  2  (im  angegebenen  Sinne)  eingesetzt  und  a  auf  Strom- 
losigkeit  abgeglichen;  ebenso  wird  mit  e  verfahren,  die  Messung  mit  ^schließlich 
zur  Kontrolle  wiederholt,  und  es  ist  wiederum 


E 

e 


a 


1  F.  SwiNBURNE,  Phil.  Mag.  (5)  37.  201.  1894. 
m  essung. 


—   2  Näheres  hierüber  s.  im  Art.  Strora- 
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Auch  ein  anderer  SiEMKNSscher  Apparat,  der  Uni  versa  Iwi  der  s  tan  ds - 
kästen  (s.  w.  u.),  ist  unter  Hinzufügung  irgend  eines  Galvanometers  zu  An- 
wendungen dieser  Art  überaus  bequem. 

Andere  Modifikationen  der  Kompensationsmethode  sind  die  von  v.  Walten- 
hofen\  Fuchs*,  Carhart',  welche  letztere  Vol tarne ter  statt  des  Galvanometers 
verwenden,  Paalzow*,  F.  Neumann,  Negreanu  (1897)  u.  s.  w.  Auch  die 
Methode  von  J.  Regnauld*  ist  eine  Kompensationsmethode,  und  zwar  wird 
die  zu  bestimmende  elektromotorische  Kraft  durch  eine  große  Anzahl  entgegen- 
gesetzt eingeschalteter  Thermoelemente  von  Kupfer  und  Wismut,  deren  Lötstellen 
auf  o"  und  100**  erhalten  werden,  kompensiert;  in  Anbetracht  der  Natur  der 
Thermoelemente  kann  diese  Methode  keinen  Anspruch  auf  große  (Genauigkeit 
machen. 

In  neuester  Zeit  hat  die  Kompensationsidee  zu  mehreren  Apparaten  von 
großer  Vollkommenheit  geführt,  von  denen  hier  wenigstens  zwei  angeführt  seien: 
der  in  der  Reichsanstalt  von  Feussner*  ausgearbeitete  und  der  von  Raps''  an- 
gegebene Kompensationsapparat  von  Siemens  &  Halske.  Die  Vorzüge  dieser 
Apparate  sind  die  Vermeidung  von  Schleifdrähten,  die  Benutzung  von  Wider- 
ständen und  Kräften,  die  von  der  Temperatur  nahezu  unabhängig  sind  und  eine 
außerordentliche  Vereinfachung  der  Handhabung  und  Messung;  die  Empfindlich- 
keit geht  bis  zu  einem  Tausendstel,  die  Resultate  sind  meist  direkt  abzulesen, 
der  Benutzungsbereich  ist  sehr  weit.  Eine  Beschreibung  der  Einzelheiten  läßt 
sich  in  Kürze  nicht  geben. 

Methode  der  Arbeitsleistung.  Es  wird  die  von  dem  Strom  i  in  der 
Zeit  /  erzeugte  Wärmemenge  W  mittels  eines  Kalorimeters  mit  einer  abgewogenen 
Wassermenge  bestimmt:  bedeutet  a  das  Arbeitsäquivalent  der  Wärme,  so  ist 

tt 

Absolute  Messung  der  elektromotorischen  Kraft.  Die  relativen 
Messungen  sind  natürlich  zugleich  absolute,  wenn  die  elektromotorische  Kraft 
des  Vergleichselements  in  Volt  bekannt  ist.  Auch  hier  sind  die  elektrometrischen 
Methoden  die  vorzüglichsten;  aber  vielfach  können  auch  die  meisten  angeführten, 
weit  bequemeren  galvanischen  Methoden  benutzt  werden,  nur  müssen  die 
betreffenden  Widerstände  und  Stromstärken  in  absolutem  Maße,  also  in  Ohm 
und  Ampere  eingeführt  werden.  Bei  einigen  Methoden  können  die  Formehi, 
unter  Fortlassung  des  zweiten  Proportionsgliedes,  einfach  übertragen  werden,  bei 
anderen  muß  man  berücksichtigen,  daß  bei  der  Verhältnisbildung  einzelne  Faktoren. 
wegfielen,  daß  diese  jetzt  beibehalten  werden  müssen  und  sich  dadurch  Messung 
und  Rechnung  etwas  komplizierter  gestaltet.  So  wird  z.  B.  bei  der  einfachen 
Strommethode,  wenn    W  der  Gesamtwiderstand  ist: 

£==  IW     ; 

bei  Einschaltung  zweier  Rheostatenwiderstände  W  und  zu  und  Messung  der  be- 
treffenden Stromstärken  /  und  i  fallen  die  übrigen  Widerstände  heraus,  und 
es  wird 

E=It--~-,       , 

wobei  es,  falls  eine  Tangentenbussole  benutzt  wird,  ftir  die  Genauigkeit  vorteil- 
haft ist,  die  beiden  Ausschläge  etwa  auf  35®  und  55"  zu  bringen. 

<  V.  Waltenhofen,  DiNGL.  Polyt.  Joum.  172.  1864.  —  *  P.  Fuchs,  Wied.  Ann.  11. 
795.  1880.  —  3  H.  S.  Carhart,  Sill.  Joum.  (3)  27.  374.  1884.  —  *  A.  Paalzow,  Pogg. 
Ann.  135.  321.  1868.  —  *  J.  Regnauld,  Ann.  Chim.  Phys.  (3)  44.  453.  1855.  — 
ö  K.  Feüssner,  Ztschr.  f.  Instr.  1890.  117.  —  ^  Raps,  Wied.  Ann.  66.  737.  1895. 
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Während  die  Strommethoden  wiederum  nur  für  konstante  Ketten  brauchbar 
sind  (für  inkonstante  nur  bei  Einschaltung  sehr  großer  Widerstände  und  Be- 
nutzung eines  empfindlichen  absoluten  Galvanometers),  sind  die  Kompensations- 
methoden auch  für  inkonstante  Elemente  tauglich;  bei  der  PoGGENDORFFschen 
Anordnung  wird  sehr  einfach 

i:==iw    ; 

bei  der  Anordnung  von  Du  Bois-Reymond  wird 

E=  Ca      , 

wo  man  den  Faktor  C  bestimmt,  indem  man  ein  Element  von  bekannter,  elek- 
tromotorischer Kraft  e  einschaltet.  Auch  das  CLARKsche  Verfahren^  läßt  sich 
in  dieser  Richtung  ausbilden.  Endlich  ist  auf  die  von  Lord  Rayleigh  und  Mrs. 
SiDGWiCK*  benutzte,  komplizierte,  aber  vortreffliche  Anordnung  hinzuweisen. 

Seit  der  Entwicklung  der  Elektrotechnik  gibt  es  übrigens  Spannungsmesser, 
deren  Skalen  direkt  die  elektromotorische  Kraft  in  Volts  angeben  und  Voltmeter 
heißen.  Abgesehen  von  dem  größeren  Widerstände,  den  sie  haben,  stimmen  sie 
mit  den  entsprechenden  Strommessern  (AmpÄremetem)  überein,  auf  deren  Be- 
schreibung (Art.  Strommessung)  daher  verwiesen  sei.  Genügt  der  Widerstand 
des  Voltmeters  für  einen  bestimmten  Fall  noch  nicht,  so  tut  man  gut,  einen 
9 fachen  oder  gar  99 fachen  Vorschaltwiderstand  einzufügen;  die  elektromotorische 
Kraft  ist  dann  das   10-  bezw.   100  fache  der  an  der  Skala  abgelesenen. 

Ein  besonderes,  hierher  gehöriges  Verfahren,  das  sich  durch  große  Genauig- 
keit auszeichnen  soll,  hat  in  neuester  Zeit  Limb'  ausgearbeitet;  es  beruht  auf  der 
Idee,  daß  sich  die  durch  Rotation  eines  Magneten  in  einer  benachbarten  Spirale 
induzierte  elektromotorische  Kraft  (s.  Art.  Induktion)  aus  den  Konstanten  des 
Magneten  und  der  Spirale  sehr  genau  berechnen  läßt.  Die  zu  bestimmende  elektro- 
motorische Kraft  eines  Elementes  oder  einer  Batterie  kann  man  entweder  durch 
die  berechnete  magnetelektrische  kompensieren,  oder  besser  man  vergleicht  beide 
mittels  des  Potentiometers  von  Clark.* 

Andere   Bestimmungen. 

Bestimmung  von  Potentialdifferenzen.  Die  elektromotorische  Kraft 
ist  die  Summe  aller  in  der  Schließung  wirksamen  Potentialdifferenzen,  In  vielen 
Fällen  ist  es  jedoch  von  Wichtigkeit,  die  einzelnen  Glieder  dieser  Summe  für 
sich  kennen  zu  lernen,  also  ganz  allgemein  die  Spannungsdifferenz  zwischen  zwei 
bestimmten  Punkten  der  Schließung  zu  ermitteln.  Zu  diesem  Zwecke  verfährt 
man  ebenfalls  entweder  elektrometrisch  oder  galvanometrisch.  Im  letzteren  Falle 
läßt  man  von  diesen  beiden  Punkten  eine  Zweigleitung  ausgehen,  schaltet  in 
diese  ein  Meßinstrument  ein  und  mißt  Widerstand  und  Stromstärke  in  dem 
Zweigkreise.  Am  einfachsten  gestaltet  sich  die  Aufgabe,  wenn  das  Instrument 
empfindlich  genug  ist,  um  einen  großen  Widerstand  W  der  Zweigschließung  zu- 
zulassen, dann  wird  die  gesuchte  Potentialdifferenz  P  durch  die  Anlage  der  Zweig- 
leitung nicht  verändert,  und  man  hat 

Bei  kleinem  Widerstand  im  Zweigschluß  würde  man  aus  dieser  Formel 
zwar  auch  noch  die  Potentialdifferenz  zwischen  den  beiden  Verzweigungspunkten 
während  der  Existenz  des  Zweigschlusses  finden,  aber  diese  würde  nicht  identisch 

<  L.  Clark,  a.  a.  O.  und  ferner:  Trans.  Roy.  Soc.  1873;  Joum.  of  tel.  engin.  7.  85.  — 
2  Lord  Rayleigh  und  Mrs.  Sidgwick,  Trans.  Roy.  Soc.  1884.  p.  411.  —  ^  Limb,  C.  R. 
118.  1198.  1894;  Joum.  Phys.  (3)  6.  61.  1896;  Ann.  Chim.  Phys.  (7)  8.  145.  1896.  — 
*  Weiteres  über  Methoden   zur  Bestimmung  elektromotorischer  Kräfte  s.   bei  Elektrochemie. 
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mit  der  gesuchten  sein  und  kann  unter  Umständen  sogar  einen  vollständig  anderen 
Wert  haben. 

Man  muß  dann  die  vollständigere  Formel 


/>=  t[W  + 


anwenden,  wo  w^  den  Widerstand  zwischen  den  beiden  Punkten,  w  den  übrigen 
Widerstand  der  Hauptschließung  bedeutet;  diese  beiden  Größen  muß  man  also 
kennen. 

Eine  zwischen  beiden  stehende  Methode  ist  die  Kondensatormethode,  bei 
der  man  die  beiden  Punkte  mit  den  Belegungen  eines  Kondensators  verbindet 
und  diesen  dann  durch  ein  Galvanometer  entladet. 

Polspannung  oder  Klemmenspannung.  Es  ist  dies  diejenige  Potential- 
differenz P,  welche  an  den  Polen  eines  Elementes  (oder  eines  anderen  Elektrizität 
erzeugenden  Apparates)  besteht  In  ungeschlossenem  Zustand  oder  bei  großem 
Widerstände  der  Schließung  ist  sie  mit  der  elektromotorischen  Kraft  identisch, 
andernfalls  gilt  das  Verhältnis 

P  _        W 

E  "    W  +  l^Q      ' 

wo  W  der  äußere  Widerstand,  zv^  der  des  Elementes  ist.  Im  übrigen  ist  über 
die  Bestimmung  der  Klemmenspannung  nach  dem  oben  Gesagten  nichts  Neues 
hinzuzufügen. 

Widerstand.  Die  Methoden,  den  inneren  Widerstand  von  Elementen  zu 
bestimmen,  schließen  sich  eng  an  die  für  andere  Körper,  insbesondere  für  Leiter 
zweiter  Klasse  gegebenen  Methoden  an;  es  ist  deshalb  auf  den  betreffenden  Ab- 
schnitt in  dem  Art  „Methoden  zur  Bestimmung  von  Widerständen"  zu  verweisen. 
Die  Angaben,  die  über  den  Widerstand  von  Elementen  gemacht  zu  werden  pflegen, 
haben  meist  nur  begrenzte  Bedeutung,  da  sie  nur  für  bestimmte  Dimensionen,  Be- 
schaffenheit der  Metalle,  Kohlensorten,  Konzentration  der  Lösungen,  Tempe- 
ratur u.  s.  w,  gelten,  und  da  der  Widerstand  überdies  bei  vielen  Elementen  in 
erheblichem  Maße  von  der  Stromstärke  abhängt. 

Arbeit,  Effekt,  Wirkungsgrad,  Kapazität  Die  von  einem  Element 
geleistete  Arbeit  in  der  Sekunde,  also  der  Effekt  oder  die  Leistung,  ist,  wenn  e 
die  elektromotorische  Kraft,  zv  der  Widerstand,  /  die  Stromstärke  ist: 

7V 

man  kann  sie  also  ermitteln,  wenn  man  zwei  der  drei  Größen  ^,  i,  zv  bestimmt 
hat;  in  absolutem  Maße  wird  sie  in  Voltampere  oder  Watt  ausgedrückt  Von 
diesem  Effekt  geht  aber  der  Bruchteil,  der  durch  das  Verhältnis  des  inneren 
Widerstandes  des  Elementes  zum  Gesamtwiderstand  gegeben  ist,  für  die  elek- 
trische Wirkung  verloren,  und  es  bleibt  als  Nutzeffekt,  wenn  zv^  der  äußere 
Widerstand  und  e^  die  Polspannung  ist,  nur  übrig: 

A^^e^tz=z  Pw^=  -^       • 

a  a  ^  ZV 

a 

Das  Verhältnis  von  A^  zu  A  nennt  man  den  Wirkungsgrad  (die  Ergänzung 
desselben  zu  i  den  Zerstreuungsgrad)  des  Elementes;  dafür  sagt  man  zuweilen 
auch  Güteverhältnis.     Hiemach  ist  der  Wirkungsgrad: 

A  zjo  e 

Außer  der  elektromotorischen  Kraft,  dem  maximalen  Nutzeffekt  und  dem 
Wirkimgsgrad   eines  Elementes   ist  für  dessen  Charakterisierung  schließlich   noch 
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von  Wichtigkeit  seine  Kapazität.  Dabei  ist  zu  unterscheiden  zwischen  Strom- 
kapazitat,  d.  h.  der  ganzen,  bis  zur  Erschöpfung  gelieferten  Elektrizitätsmenge, 
und  der  Arbeitskapazität,  d.  h.  der  ganzen  bis  zur  Erschöpfung  im  äußeren 
Stromkreise  nutzbar  gemachten  elektrischen  Energie.     Jene  ist 

C^^fidt^I'T     , 

(Jt  ein  Zeitelement,  während  dessen  die  Stromstärke  /  ist,  Int^^ation  über  die 
ganze  Zeit,  /  mittlere  Stromstärke,  T  ganze  Zeit);  sie  wird  gewöhnlich  in  Am- 
pere-Stunden angegeben.     Die  Arbeitskapazität  hingegen  ist 

(i?,/  der  Mittelwert  aller  Produkte  e^{)\  sie  wird  meist  in  Wattstunden  an- 
gegeben. 

Für  die  Praxis  ist  endlich  noch  ein  bedeutungsvoller  Punkt  der  Preis  der 
von  dem  Element  gelieferten  Energie  (Pfennige  für  die  Kilowattstunde). 

IV.    Iformalelemente;  Zahlenangaben. 

Unter  Normalelementen  versteht  man  galvanische  Elemente  von  Eigen- 
schaften, die  erstens  genau  bestimmt  sind  und  zweitens  sich  von  Individuum  zu 
Individuum  sowie  mit  der  Zeit  —  vorsichtige  Handhabung  vorausgesetzt  —  nicht 
ändern;  die  Änderung  mit  der  Temperatur  muß,  wenn  sie  vorhanden  ist,  genau 
bekannt  sein.  Sie  dienen  nicht  zur  Stromerzeugung,  sondern  zur  Zurückfuhrung 
von  elektromotorischen  Kräften,  Stromstärken  u.  s.  w.  auf  absolutes  Maß.  Von 
den  sehr  zahlreichen  in  Vorschlag  gebrachten  Normalelementen  —  meist  nur 
präzisierte  gewöhnliche  Elemente  —  haben  sich  nur  wenige  einen  dauernden 
Platz  erobert;  diese  wenigen  genügen  aber  vollkommen,  sodaß  das  betreffende 
Problem  zur  Zeit  zu  einem  gewissen  Abschlüsse  gebracht  ist. 

Zur  Herstellung  von  Normalelementen  dürfen  nur  Stoffe  verwandt  werden, 
die  sich  gut  definieren  lassen  und  nicht  einmal  so,  ein  andres  Mal  etwas  anders 
ausfallen;  hierin  sind  aber  Flüssigkeiten  den  festen  Körpern  weit  überlegen,  man 
verwendet  daher  meist  flüssige  Pole,  und  zwar  in  Form  von  Amalgamen  mit 
viel  Quecksilber.  Tonzellen  u.  dgl.  sind  möglichst  zu  vermeiden,  die  Flüssig- 
keiten (denn  es  handelt  sich  durchweg  um  viergliedrige  Ketten)  werden  direkt 
miteinander  in  Berührung  gebracht.  Normaleleraente  dürfen  nur  offen  (elektro- 
metrisch)  oder  geschlossen  mit  sehr  großem  Widerstände  benutzt  werden. 

I.  Clarkelement.^  Zink  oder  Zinkamalgam  (qo^/^  Quecksilber),  Zink- 
sulfatlösung, Quecksilberoxydulsulfatlösung  und  Quecksilber.  Gegenwärtig  spielen 
vier  verschiedene  Formen  des  Elementes  eine  Rolle: 

a)  Die  englische  Form  (Board  of  trade-Form),  Figur  49.  Zylindrisches 
Glas,  auf  dem  Boden  Quecksilber,  darüber  die  Hg^SO^-Paste,  darüber  Zinksulfat- 
kristalle, darüber  Zinksulfatlösung;  in  letztere  reicht  der  Zinkstab  (amalgamiert), 
in  das  Quecksilber  ein  durch  ein  Glasrohr  geschützter  Platindraht  hinab;  Deckel 
ein  verharzter  Kork.  Diese  Form  hat  einige  prinzipielle  Schwächen  und  kann 
es  gegenwärtig  mit  den  andern  Formen  nicht  mehr  aufnehmen.  Eine  Verbesserung 
ist  die  ganz  mit  Kristallen   angefüllte   cr\'stal-cell  von  Callendar  und  Barnes. - 

b)  Die  H-Form  Lord  Rayleighs.'  Zwei  unten  verschlossene  Vertikal- 
röhren, in  halber  Höhe  durch  eine  etwas  engere  Horizontalröhre  verbunden. 
Das  übrige  erläutert  die  Figur  50  zur  Genüge  (HgZn  ist  QO^/^iges  Amalgam, 
das  heißflüssig  eingefüllt  wird  und  dann  erstarrt;  Verschluß  durch  Paraffin, 
darüber  Kork,  darüber  ein  Harz). 

^  L.  Clark,  Trans.  Roy.  Soc.  164.  i.  —  2  Callendar  u.  C.  Barnes,  Electrician  39- 
638.  1897.  —  3  Lord  Rayleigh,  Phil.  Trans.  Roy  Soc.  176.  411  11.  176.  ;8i;  vgl.  auch 
K.  Kahle,  Wied.  Ann.  51.    174. 
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c)  Die  A-Form  von  Kahle \  Figur  51.  Verbesserung  der  H-Form  im 
Sinne  besserer  Verschluß-  und  Versandfähigkeit.  Zwei  unten  verschlossene,  verti- 
kale Schenkel,  die  oben  zu  einem  gemeinsamen  Halse  vereinigt  sind;  Verschluß 
durch  Glasstöpsel  mit  eingelassenem  Thermometer;  unten  sind  Platindrähte  ein- 
geschmolzen. Die  Füllung  wird  etwas  verschieden  gewählt  für  Stand-  und  Ver- 
sand-Elemente. 

d)  FEUSSNERsche  Form^  (Figur  52).  Ein  durch  Glasrohr  geschützter 
Platindraht  führt  zu  einem  amalgamierten  Platinblech  (positive  Elektrode),  dieses 
steckt     mit     der     es     umgebenden     HggSO^- Paste     in      einer    Tonzelle     (zum 


KnA 


f  "r 


Figur  49. 


Figur  51 


Figur  52. 


Schutze  vor  dem  Zink);  der  Zinkstab  steckt,  soweit  er  nach  unten  verläuft,  in 
einem  Glasrohr,  biegt  dann  aber  frei  um,  ist  hier  amalgamiert  und  mit  ZnSO^- 
Kristallen  bedeckt;  den  Rest  des  Gefäßes  füllt  ZnSO^-Lösung  aus.  Deckel  wie 
bei  c).  Bei  vorsichtiger  Wahl  der  Tonzelle  und  entsprechender  Behandlung 
der  H-Form  ebenbürtig. 

Endlich  sei  noch  eine  von  Negbauer'  vorgeschlagene  Form  sowie  die 
Modifikation  von  Gouy*  (Quecksilberoxyd)  erwähnt. 

Die  neuesten  Vorschriften  für  Clarkelemente  findet  man  bei  Jäger  und 
Kahle  von  der  Phys.  Techn.  Reichsanstalt '^j  die  auch  die  Clarkelemente  prüft 
und  beglaubigt. 

Oberhalb  39^  zeigt  das  Clarkelement  ev.  Umwandlungserscheinungen;  die 
elektromotorische  Kraft  läßt  sich  dann  aber  durch  Einbringen  von  ZnSO^-Kri- 
stallen  allmählich  wieder  auf  den  normalen  Wert  bringen. 

2.  Westonelement.  Statt  Zink  und  Zinksulfat  enthält  es  Kadmium  und 
Kadmiumsulfat  und  heißt  deshalb  auch  Kadmium element;  es  hat  den  Vor- 
zug sehr  geringer  Abhängigkeit  der  elektromotorischen  Kraft  von  der  Temperatur; 
es  verhält  sich  zu  andern  Typen  wie  der  Manganinwiderstand  zu  andern  Wider- 
ständen, sodaß  ihm  als  Normalelement  vermutlich  die  Zukunft  gehört.  Das  Kad- 
mium  ist   als   Amalgam   anzuwenden,    und    zwar    darf   letzteres    nicht    mehr    als 


^  K.  Kahle,  Wied.  Ann.  6L  203.  1894.  —  *  K.  Feussner,  Voits  Samml.  el.  Vortr. 
L  Heft  3.  p.  135.  1897.  —  *  Negbauer,  Wiei>.  Ann.  44.  766.  1891.  —  *  M.  Gouy,  Journ. 
de  Phys.  (2)  7.  532.  1888.  —  B  W.  Jäger  u.  K.  Kahle,  Wied.  Ann.  66.  926.  1898. 
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i3**/^j  Kadmium  enthalten,  da  sonst  infolge  von  Umwandlungserscheinungen  die 
elektromotorische  Kraft  sich  ändern  kann;  femer  darf  nicht  über  70^  erhitzt 
werden. 

Da  die  Weston  Electr.  Instr.  Co.  das  Patent  auf  die  Kadmiumelemente 
besitzt,  kommen  andere  Formen  nicht  in  den  Handel;  indessen  fertigt  die  Phys. 
Techn.  Reichsanstalt  für  ihren  Gebrauch  eigene  an,  die  den  Vorzug  haben,  einen 
Überschuß  von  Kristallen  und  deshalb  bei  jeder  Temperatur  gesättigte  Lösung 
von  Kadmiumsulfat  zu  enthalten. 

Die  übliche  Form  der  Westonelemente  ist  die  RAYLEiGHsche  H-Form. 

Die  neueste  Untersuchung  rührt  von  Jäger  und  Lindeck  ^  her.  Auch 
Westonelemente  werden  von  der  Reichsanstalt  geprüft  und  beglaubigt. 

3.  Daniellelement.  a)  Form  von  Raoult*  (Figur  53).  Zwei  zylindrische 
Gläser  von  10  cm  Weite  und  12  cm  Höhe  sind  etwas  über  die  Hälfte,  das  eine 
mit  Lösung  von  chemisch  reinem  Zinkvitriol  (gleiche  Teile  Salz  und  Wasser), 
das  andere  mit  konzentrierter  Lösung  von 
reinem  Kupfervitriol  gefüllt,  die  Glasdeckel 
enthalten  je  eine  zentrale  und  je  eine  seitliche 
Durchbohrung,  letztere  einander  zugewandt; 
durch  jene  ragen  eine  amalgamierte  Zinkplatte 
bezw.  eine  Kupferplatte  nicht  ganz  bis  zu  ihren 
oberen  Rändern  in  die  Flüssigkeit  hinein,  diese 


Figur  53. 


Figur  54. 


sind  durch  eine  beiderseits  eintauchende  und  durch  angesiegelte  Tonplatten 
verschlossene  oder  besser  in  umgebogene  Kapillaren  endende  Röhre  verbunden, 
die  ebenfalls  mit  Zinkvitriollösung  gefüllt  und  nach  dem  Gebrauch  beiderseits 
durch  Hähne  abgeschlossen  wird;  in  dem  Gefäß  mit  Kupfer  befindet  sich  end- 
lich noch  ein  Porzellansieb  mit  Kristallen  von  Kupfervitriol. 

b)  Form  von  Kittler.'  Von  dem  erstgenannten  nicht  wesentlich  ver- 
schieden; amalgamiertes  reines  Zink  in  Schwefelsäure  von  1*075  spec.  Gew.  bei 
18**  C.,  reines  Kupfer  in  Kupfervitriol  von   1*195  spez.  Gew. 

c)  Form  von  Lodge*  (Figur  54).  In  ein  Glas  mit  verdünnter  Zinkvitriol- 
lösung taucht  eine  unten  offene,  einen  Zinkstreifen  enthaltende  Glasröhre,  mit 
ihr  zusammengebunden  ist  eine  oben  offene,  ganz  eintauchende  Röhre,  in  deren 
Kupfervitriol -Kristalle  ein  oberhalb  isolierend  umhüUter  Kupferdraht  durch  den 
Deckel  hineinragt;  nach  dem  Gebrauch  wird  die  zweite  Röhre  mit  ihrem  Rande 
aus  der  Lösung  emporgehoben,  sie  kann  sogar,  einmal  befeuchtet,  auch  während 


^  W.JÄGER  u.  S.  Lindeck,  Dxudes  Ann.  6.  i.  1901.  —  2  Raoult,  Ann.  Chim.  Phys. 
(4)  2.  345.  1864.  —  3  Kittler,  Wied.  Ann.  17.  871.  1882.  —  4  0.  Lodge,  Phil.  Mag. 
<5)  6.  I.  1878. 
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des   Gebrauchs   oben-  bleiben,   die   Feuchtigkeit   vermittelt   alsdann    die  Wirkung; 

auch  kann  die  unten  offene  Röhre  in  eine  Spitze  ausgezogen  werden. 

d)   Trockenes   Daniellelement  von  Beetz.^      Feiner  Alabastergips   wird 

einerseits   mit  konzentrierter   Kupfervitriollösung,    andererseits    mit   konzentrierter 

Zinkvitriollösung  zu  der  bei  Abgüssen  gebräuchlichen  Konsistenz  angerührt.     Eine 

U- Röhre  von  4  mm  Durchmesser  und 
22  cm  Schenkellänge  wird  zum  einen  Teil 
mit  dem  einen  Brei  und,  nachdem  er 
erstarrt  ist,  zum  andern  Teil  mit  dem 
anderen  Brei  angefüllt,  sodaß  sie  sich  im- 
mittelbar  berühren.  Vor  dem  Erstarren 
wird  in  den  Kupferbrei  ein  Kupferdraht, 
in  den  Zinkbrei  ein  Zinkdraht  gesteckt 
und  schließlich  der  oberste  Teil  jedes 
Schenkels  mit  Paraffin  angefüllt.  Die 
BEETZschen  Elemente  sind  unter  den  ver- 
schiedensten Umständen  sehr  konstant  und 
daher  überall  brauchbar,  wo  der  sehr  große 
Widerstand  nichts  schadet.  Später  wurden 
noch  einige  Änderungen  angebracht,  die 
Lösung  etwas  verdünnter  genommen,  die 
Zinkdrähte  an  der  Spitze  amalgamiert  und 
im  übrigen  mitSchellack  überzogen;  auch 
hat  Beetz  kleine  derartige  Elemente  zu 
sehr  handlichen  Batterien  zusammengestellt. 


Figur  55. 


Figur  56. 


e)  Daniellelement  von  Fleming^  (Figur  55).  U  -  förmige  Röhre  mit 
Stöpseln  für  den  unamalgamierten  Zinkstab  und  den  elektrolytischen  Kupferstab, 
femer  mit  Zuflußballons  für  Zinksulfatlösung  (55*5  Teile  Salz  und  44*5  Teile 
Wasser,  spez.  Gew.  1*2  bei  20^  C.)  und  Kupfersulfatlösung  (16-5  Teile  Salz 
und  83-5  Teile  Wasser,  spez.  Gew.  i-i  bei  20®  C),  ein  Abflußrohr  im  unteren 
Teile,  der  vom  Zinksulfat  angefüllt  ist  (ebenso  wie  der  eine  Schenkel),  ein  zweites 
am  anderen  Schenkel  an  der  Grenzschicht  der  beiden  Lösungen;  ist  die  Grenz- 
schicht verschwommen,  so  läßt  man  etwas  Kupferlösung  ab  und  läßt  zum  Ersatz 
aus  dem  Ballon  nachfließen.  Beim  Nichtgebrauch  steckt  man  die  Metallstäbe  in 
die  Röhren  a  und  b. 

f)  GROTRiANSche  Form'  (Figur  56).  Die  starken  Linien  stellen  Streifen 
von  Filtrierpapier  dar,  die,  mit  den  betreffenden  Vitriolen  getränkt,  bei  Annähe- 

t  W.  Beetz,  Wied.  Ann.  22.  402.  1884;  26.  13.  1885.  —  *  j.  a.  Fleming,  Centralbl. 
f.  Elektr.  8.  711.  1886;   10.  684.    1888.    —    3  0.  Grotian,   El.  Ztschr.  19.   561.    1898.  — 
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rung    der   Elemente    zur  Berührung    kommen.      Sehr   kleiner  Temperatureinfluß, 
Unempfindlichkeit  gegen  Kurzschluß. 

Die  übrigen  noch  vorgeschlagenen  Normaldaniells  sind  von  geringerer 
Bedeutung. 

4.  Kalomelelement  von  Helmholtz.^  An  die  Stelle  der  CLARKschen 
Paste  tritt  Chlorzinklösung  (5 — lo^/^ig)  mit  fein  gepulvertem  Kalomel  (Queck- 
silberchlorid). Füllung  und  Verschluß  ähnlich  wie  beim  Clarkelement.  Das 
Element  ist  auch  theoretisch  besonders  interessant  (s.  Elektrochemie). 

5.  Normalelement  von  Warren  de  la  Rue  (s.  o.).  Zinkstreifen  und 
Silberstreifen  gehen  durch  den  Paraffinstöpsel  des  Gefäßes  hindurch,  der  Silber- 
streifen ist  in  Chlorsilber  eingegossen  und  mit  Pergamentpapier  umhüllt;  die 
Salmiaklösung  im  Mischungsverhältnis  von   i :  40. 

Abänderung  von  Gaiffe.*  Füllung  mit  Chlorzinklösung  von  1-07  spez. 
Gew.     Sonst  wie  oben. 

Zahlenangaben. 

Für  Normalelemente  kommt  nur  die  elektromotorische  Kraft  in  Betracht 
(Widerstand,  Leistung,  Kapazität  spielen  hier  keine  Rolle),  diese  aber  als  Funktion 
der  Temperatur  (eventuell  auch  der  Konzentrationen).  Alle  Angaben  bedeuten 
internationale  Volt;  /  ist  die  Temperatur. 

Clark-  und  Westonelemente  sind  in  der  Physikaliscli -Technischen  Reichs- 
anstalt jetzt  seit  einem  genügenden  Zeitraum  teils  mit  dem  Silbervoltmeter,  teils 
untereinander  verglichen  worden,  um  die  Zuverlässigkeit  der  Ergebnisse  zu  ge- 
währleisten; sie  können  daher  als  „Spannungsnormale"  angesehen  werden,  zumal 
sich  gezeigt  hat,  daß  zwischen  alten  und  neuen  Individuen  kein  merklicher  Unter- 
schied besteht. 

Normales  Clarkelement  (zwischen  0^  und  30®  gültig): 

-£;=  1-4328-  0-00119  (/-  15»)-  0-000007  (/-  15^     , 
also  bei 


0^ 

1-4492 

5« 

1-4441 

10« 

1-4386 

15« 

1-4328 

16« 

1-4316 

IV 

1-4804 

IS«» 

1-4292 

19<> 

14279 

20« 

1-4267 

25« 

1-4202 

Westonelement    der    Reichsanstalt    mit    gesättigter    Lösung    (auch 
etwa  zwischen  0^  und  30''): 

E^  =  1-0186  -  0-000038  (/  -  20»)  -  0-00000065  (/  -  20«)*     , 
also  bei 


0« 

10191 

5« 

1-0190 

10« 

1-0189 

15« 

1-0188 

17« 
19« 
22« 
25« 


1-0187 
1-0186 
10185 
10184 


Westonelement  der  Westongesellschaft  (mit  bei  4®  gesättigter  Lösung): 

^=1-0190      . 
Für  das  Verhältnis  Clark :Weston  ergibt  sich  hieraus: 

Clark  (00)     _  .  q.^MlöO)_ 

Weston  (20«)  "  '         Weston  (2Ö«)"  ' 

und  für  die  Differenz 

Clark  (0^)  -  Clark  (15«)  =  0-0164      . 

^  H.  v.  Helmholtz,  Wiss.  Abh.  2.  980.  —  2  Gaiffe,  Centralbl.  Eiektroi.  8.  18.  1886. 
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Näheres  über  beide  Elemente  bei  Jäger  und  Lindeck.  ^ 
Nebenbei  sei  bemerkt,  daß  nach  Klemen^iä  *  der  Widerstand  eines  Weston- 
elementes  von  der  Westongesellschaft  zwischen  147  und  177,  von  der  Reichs- 
anstalt  zwischen  152  und  224  Ohm  schwankt,  d.  h.  von  Individuiun  zu  Indi- 
viduum; bei  demselben  Individuum  wächst  er  ein  wenig  mit  der  Zeit  und  mit 
der  Temperatur. 

Für  die  übrigen  Normalelemente  sind  folgende  Werte  festgestellt: 

Fleming E=  1-097  bei  18« 

Kittler ^  =  1179  bei  15<> 

(Temperaturkoeflüzient :    +  0  •  0002) 

Raoult -ff  «0-94 

V.  Helmholtz  ....     -ff  =  1.074  bei  20* 

(Tempcraturkoeffirient:    +  0-0001) 
Grötrian -ff  =  1-102  bei  20* 

Der  wiederholt  gemachte  Vorschlag  Ein -Volt- Normalelemente  zu  benutzen,  die 
man  durch  Wahl  bestimmter  Konzentration  der  betreffenden  Lösungen  gewinnt, 
ist  nicht  durchgedrungen,  da  dies  sehr  unsicher  und  der  Vorteil  nicht  groß 
^enug  ist. 

Arbeitselemente. 

Für  die  wichtigeren  Arbeitselemente  folgt  hier  eine  Übersicht  ihrer  elektro- 
motorischen Kraft  E^  ihres  Widerstandes  w  (in  Ohm),  ihrer  normalen  und  maxi- 
malen Stromabgabe  (/  imd  /  in  Ampere),  ihres  Maximaleffektes  E^\w  (in  Watt) 
und  ihrer  Strom-  bezw.  Leistungskapazität  C^  bezw.  C^  (in  Ampere-  bezw.  Watt- 
stunden). Die  elektromotorische  Kraft  hat  meist  nur  die  Bedeutung  eines  Mittel- 
wertes, da  sie  während  des  Gebrauchs  oft  erheblich  sinkt,  um  während  der 
Erholung  wieder  zu  steigen  u.  s.  w.;  der  Widerstand  bezieht  sich  meist  auf  den 
oder  die  üblichsten  Typen. 


Kupronelemente. 


Type     I 

11 

m 

IV 

E 
w 
i 
I 

E^ 
w 
Cm 

0-8 
0-06 

1 
2 

0-8 

003 

2 

4 

0-8 
0-015 

4 
8 

08 
0-0075 
8 
16 

10.7 
50 

21.3 
100 

42. 7 
200 

85-3 
400 

Preis  der  Kilowattstunde  6—8  Mk. 

Chromsäureelement   (nach   Meylan). 

E=  1-9,   allmählich  auf  1*7  sinkend;     7&  =  0-19 
«  =•  6-8,  „  „5-5       „ 

Ca  (während  6  Stunden):  70  Wattstunden). 

BüNSENsches  Element  (nach  Meylan). 

E  (nach  V^  Stunde)  =  1-87;  E  (nach  30  Stunden)  =  1-83; 

w  (anfangs)  =  0*04;  w  (später)  =  0-035;  w  (nach  80  Stunden)  ==  0-110; 

/  (nach  7^  Stunde)  =1-42;  /  (nach  30  Stunden)  =1-24; 

C^  =  42  Amperestunden;    C^  =  70  Wattstunden. 


1  W.JÄGER  u.  St.  Lindeck,  Wied.  Ann.  5.  i.  1901.  —  2  J.  Klemenöi^,  Wied.  Ann. 
2.  848.  1900. 
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Andere  Elemente. 


Element 


Barbier  (Keiser  u.  Schmidt)  .  . 
BuNSEN  (rauchende  Salpetersäure) 

„        (Salpetersäure  von  1*38  spez. 

„        (Chromsäure) 

Carr£  (Zinkzylinder  48  cm)    .     .     . 

„       (  „  27  cm)    .     .     . 

f»       (  ,»  18  cm)    .     .     . 

Daniell  (Schwefelsäure  1:4)  .     .     . 

(Schwefelsäure  1:12)      .     . 

Edison 

Gassner  (Trockenelement)  .... 
Gro  VE  (Schwefelsäure  1:4)  .  .  . 
HEI.LESEN  (Trockenelement)  .  .  . 
Keiser  u.  Schmidt  (Trockenelement) 

Leclanchä  (groß) 

„  (klein) , 

Meidinger 

MORTAUD 

Niaudet  (Chlornatrium  1:25)      .     . 

Partz 

Pollack 

Reichstelegraphenelement      .... 

Thor  (Trockenelement) 

Upward  (Gaselement) 

Warren  de  la  Rue  (Chlorsilber)  . 


Gew.) 


EJW   : 


E*lw 


1-55 

0.9 

1-7 

2-6 

1-94 

0-24 

8-1 

15. 5 

1-87 

0-24 

7-8 

14. 5 

2  03 

0.67 

3 

6-2 

1-07 

0-05 

21.4 

22-8 

1-07 

Ol 

10-7 

11.4 

1-07 

02 

5.4 

5.7 

1-07 

verschieden 

0-97 

n 

0-7 

0-05 

14 

9-8 

1-4 

0-15 

9 

13 

1-93 

0-15 

13 

24 

1-4 

0-12 

11.7 

16. 3 

1-20 

— 

— 

— 

1-49 

0-25 

6 

9 

1.49 

07 

2-1 

3.2 

0-95 

verschieden 

2-25 

10 

2-25 

5 

1-63 

— 

— 

— 

2 

0-8 

25 

5 

093 

1.02 

0.9 

0-85 

1-01 

75 

013 

013 

1-5 

08 

5 

7.5 

2.05 

0-2 

10 

21 

1-05 

— 

— 

— 

Schließlich  seien  aus  der  überaus  großen  Zahl  von  Messungen  für  bestimmte 
Kombinationen,  die  im  übrigen  in  die  Elektrochemie  gehören,  einige  wenige  neuere 
ausgewählt,  welche  zur  Beurteilung  galvanischer  Elemente  Dienste  leisten  können. 


Messungen  von  Magnanini.^ 

Ausgeführt  mit  Ostwalds  Kompensationselektrometer.  Verschiedene  Metalle 
in  zahlreichen  Flüssigkeiten  gegen  Zink  in  Schwefelsäure.  Die  eingeklammerten 
Zahlen  sind  unsicher.     Hundert  Volts. 


Zn 

Cd 

Pb 

Sn 

Cu 

Ag 

Schwefelsäure      ....                00 

37 

51 

51 

101 

121 

Natron  .... 

!      -37 

20 

32 

0 

80 

96 

Kali      .... 

-42 

16        1 

82 

-1 

77 

104 

Naüiumsulfat .     . 

1 

86 

51 

51 

101 

121 

Natriumthiosulfat 

'        -6 

24 

45 

45 

39 

65 

Kaliumnitrat  .     . 

1     (-12) 

32 

43 

81 

81 

165 

Natriumnitrat .     . 

-12 

32 

51 

41 

95 

115 

Kalium  Chromat   . 

(24) 

43 

41 

41 

95 

121 

Kaliumbichromat 

73 

61 

78 

68 

124 

132 

Kaliumsulfat  .     . 

'            2 

35 

51 

52 

101 

124 

Am  m  oniumsulfat 

'         -1 

37        1 

53 

(58) 

102 

125 

Klal  iumferrocy  anat 

1         -ß 

34 

51 

41 

88 

Kaliumferricyanat 

'          41 

81 

81 

131               110 

125 

Kaliumrhodanid  . 

-1 

83 

53 

52       '         53 

73 

Natriumnitrat . 

5 

35 

50 

49       ,       104 

115 

Strontiumnitrat 

15 

38        ; 

51 

49       1       103 

119 

Bariumnitrat   . 

1          22 

39        1 

52 

53              HO 

121 

Kaliumnitrat  . 

36 

48 

50 

105 

115 

Kaliumchlorat 

(10) 

40 

54 

57 

105 

121 

Kaliumbromat 

(15) 

41 

51 

51              111 

121 

1  Magnanini,  Rend.  Acc.  Line. 

6.  182.  1890. 
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Zn 

Cd 

Pb 

1"     Sn     " 

Cu 

Ag 

Chlorammonium  .... 

1            2      ' 

82 

1 

51 

51 

81 

101 

Jodkalium 

3 

28 

41 

51 

61 

62 

Chlomatrium 

— 

82 

51 

50 

81 

101 

Bromkalium 

2      1 

82 

47 

53 

74 

82 

Chlorkalium 

82 

52 

58 

82 

108 

Natriumsulfit 

-8 

29 

41 

31 

69 

103 

Natriumhypobromid      .     . 

!          18 

(42) 

1 

73 

(71) 

90 

99 

WeiDsAure 

'            6 

40 

' 

61 

54 

105 

128 

Kaliumnatriumtartrat    .     . 

1        "® 

82 

1 

51 

(42) 

101 

120 

Messungen  von  B.  Neumann.^ 

Potential  an  den  in  die  Normallösung  ihier  Salze  tauchenden   Metallen  in 
hundertel  Volt. 


Metall 


Sulfat 


Aluminium  . 
Antimon .  . 
Arsen  .  . 
Blei  .  .  . 
Kadmium 
Eisen .  .  . 
Gold  .  .  . 
Kobalt  .  . 
Kupfer  .  . 
Magnesium  . 
Mangan  .  . 
Nickel  .  . 
Palladium  . 
Platin  .  . 
Quecksilber . 
Silber  .  . 
Thallium 
Wasserstoff . 
Wismut  .  . 
Zink  .  .  . 
Zinn   .     .     . 


104 


16 
9 

-  2 

-  52 
124 

82 


-  97  I 
11  j 

-  24 

-  49  ' 

52  I 

-  98  I        — 


Nitrat 

Chlorid 

Acetat 

102 

78 



-   88 

— 

— 

-   55 

— 

— 

-    10 

-    12 

-     8 

17 

9 

-136 

12 

— 





-     2 

-     8 

-     0 

— 

-   62 

-   58 

123 

106 

124 

82 

56 

— 

-     2 

-     6 

— 

-107 

— 

— 

-114 

— 

— 

— 

-106 

-   99 

15 

11 

— 

-   25 

— 

-    15 

-   32 

-   50 

— 

50 
-     9 

47 

52 

-103 

— 

Cjehräuchliche  Depolarisatoren  in  Normallösung  gegenüber  Platin  nach  Bancroft 

(in  hundertel  Volt): 


KMnO^ 

C\,  KCl 

MnO„  KCl 

Br,»  KBr 

HCIO, 

H,Cr,0, 

Br„  KOH 

HCIO4 

HNOg 

Fe,Cl. 

a„KOH 

KNO. 

KtCr,0, 

Js.KJ 


Kaliumpermanganat     .... 
Chlor  in  ChlorkaliumlOsung     . 
Braunstein  in  ChlorkaliumlOsung 
Brom  in  BromkaliumlOsung     . 

Chlorsäure 

Bichromatsäure 

Brom  in  Kalilauge     .... 

Überchlorsäure 

Salpetersäure 

Eisenchlorid 

Chlor  in  Kalilauge     .... 

Kaliumsalpeter 

Kaliumbichromat 

Jod  in  Jodkaliumlösung  .     .     . 


-176 
-167 
-168 
-148 
-142 
-140 
-182 
-127 
-126 
-124 
-119 
-114 
-106 
-   89 


1  B,  Neumank,  Ztschr.  f.  phys.  Chem.  14.  193.  1894. 
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Elektrische  Ströme. 

Von  Prof.  F.  Auerbach. 


Einleitung.  Was  ist  ein  elektrischer  Strom?  Diese  Frage  ist  im  Laufe 
des  Jahrhunderts,  während  dessen  elektrische  Ströme  systematisch  untersucht  und 
benutzt  werden,  in  außerordentlich  versclüedener  Weise  beantwortet  worden.  Bis 
in  die  neuere  Zeit  hinein  wurde  dabei  ein  Bild  zu  gründe  gelegt,  welches,  nach- 
dem es  dem  Phänomen  einmal  den  Namen  gegeben  hat,  äußerst  nahe  zu  liegen 
scheint:  das  Bild  der  Strömung,  ganz  von  der  Art  eines  Wasser-  oder  Luft- 
stromes, nur  daß  das  Fließende  hier  eben  ein  unbekanntes,  unwägbares  Substrat, 
die  Elektrizität,  sein  sollte.  Dieses  Bild  ist  ohne  Zweifel  von  hohem  Nutzen  für 
die  ganze  Entwicklung  des  Gebietes  gewesen  und  wird  noch  heute  allgemein  und 
mit  Recht  verwertet.  Es  fragt  sich  nur,  ob  es  eben  nur  ein  Bild  oder  mehr  als 
ein  solches  ist,  oder,  wenn  man  in  den  physikalischen  Vorstellungen  überhaupt 
nur  Bilder  sieht,  ob  es  das  beste  Bild  ist,  oder  ob  es  nicht  vielleicht  von 
einem  andern  Bild  in  bezug  auf  die  Wiedergabe  der  wesentlichen  und  tiefer 
liegenden  Züge  übertroffen  wird.  In  dieser  Hinsicht  hat  sich  nun  die  Situation 
neuerdings  sehr  erheblich  geändert. 

Vom  Standpunkte  der  Stromidee  sind,  wie  in  den  früheren  Artikeln  ge- 
zeigt wurde,  zwei  Klassen  von  Stoffen  zu  unterscheiden:  Nichtleiter,  in  denen 
die  „Elektrizität"  an  den  Ort  bezw.  das  Körperteilchen  gebunden  ist,  und  in 
denen  daher  keine  Ströme  oder  doch  nur  ganz  kurzstreckige  „Verschiebungs- 
ströme" (nach  Maxwells  Bezeichnung)  auftreten  können,  und  Leiter,  in  denen 
wirkliche  „Ströme"  verlaufen.  Diese  Ströme  verraten  nun  aber  ihre  Existenz  in 
ganz  verschiedener  Weise,  und  man  muß  die  Leiter  nochmals  teilen  in  „Elektrolyten 
und  in  „metallische  Leiter";  in  jenen  findet  eine  wirkliche  Wanderung,  und  sogar 
von  Materie,  statt;  in  diesen  ist  nichts  derartiges  festzustellen  (vgl.  z.  B.  Riecke^;) 
daß  die  Stromleitung  in  beiden  von  verschiedenem  Charakter  ist  beweist  auch 
der  Umstand,  daß  mit  abnehmender  Tempei'atur  das  Leitvermögen  ,der  Elektrolyte 
immer  schlechter,  das  der  Metalle  immer  besser  wird  (s.  w.  u.). 

Bei  Metalldrähten  verrät  sich  der  angebliche  Strom  nur  auf  zweierlei  Weise : 
innerhalb  durch  die  auftretende  Wärme  und  außerhalb  durch  seine  sog.  „Fem- 
wirkung**.  Die  Wärme  ist  jedenfalls  als  Umwandlungsprodukt  elektrischer  Energie 
anzusehen,  aber  diese  letztere  braucht  nicht  in  dem  Drahte  zu  fließen,  sie  kann 
auch  überall  von  außen  ihm  zugeführt  und  sofort  in  Wärme  verwandelt  werden. 
Diese  Auffassung  eines  elektrischen  Energiefeldes  um  den  Draht  herum  hat  sogar 
den  Vorteil,  daß  man  dadurch  jene  „Femwirkungen"  durch  „Nahewirkungen"  er- 
setzen kann,  und  sie  wird  geradezu  notwendig,  um  die  Vorgänge  bei  sehr  rasch 
wechselnden  Strömen  zu  verstehen.  Somit  wird  jetzt  die  Sachlage  beinahe  um- 
gekehrt: Der  eigentliche  Prozeß  spielt  sich  im  Außenraum  ab,  der  Leiter  spielt, 
um  ein  Gleichnis  zu  gebrauchen,  die  Rolle  einer  Energiefalle,  sorgt  aber  gerade 
hierdurch  für  fortwährenden  Nachschub  von  Energie  und  ruft  dadurch  die 
Täuschung  einer  in  ihm  stattfindenden  Strömung  hervor.  Die  Metalle  sind,  wie 
man  mit  Hertz  sagen  kann,  Nichtleiter  der  elektrischen  Energie,  sie  sind  aber 
Leiter  des  scheinbaren  Ursprungs  derselben,  der  Elektrizität;  so  löst  sich  der 
Gegensatz  der  neuen  und  der  alten  Auffassung  auf.* 

Im  vorliegenden  Artikel  ist  nur  von  Leiterströmen  und  im  wesentlichen  nur 

^  E.  RiECKE,  Phys.  Ztschr.  2.  639.  1901.  —  ^  jn  bezug  auf  den  Gegensatz  der  alten 
und  der  neuen  Auffassung  des  elektrischen  Stromes  ist  u.  a.  zu  verweisen  auf:  Heaviside, 
Phil.  Mag.  (5)  25.  153.  1888.  Poynting,  Phil.  Trans.  2.  277.  1885.  H.  Hertz,  Wieb.  Ann. 
37.  395.  1889.     H.  Ebert,  Wied.  Ann.  61.  296.   1894;  52.  428.   1894. 
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von  stationären  Strömen,  d.  h.  Strömen  von  konstanter  Stärke  die  Rede;  das 
Bild  der  Strömung  ist  hier,  von  einigen  Punkten  abgesehen,  völlig  ausreichend; 
uach  hat  es  gegenwärtig  kaum  noch  Interesse  das  Bild  weiter  auszuführen  und 
sich  zu  entscheiden,  welche  der  früher  einander  gegenübergestellten  Vorstellungen 
man  gelten  lassen  will :  die  einer  einzigen  E  ektrizität  (unitarische  Theorie)  oder 
die  zweier  entgegengesetzter  (dualistische  Theorie),  von  denen  man  dann  wiederum 
die  eine  als  fest,  die  andere  als  strömend,  oder  aber  auch  beide  als  in  ent- 
gegengesetzten Richtungen  strömend  denken  kann. 

Auf  den  Leitern  nimmt,  wie  in  der  Elektrostatik  gezeigt  wurde,  das  Potential, 
sofern  äußere  Einwirkungen  nicht  stattfinden,  stets  einen  überall  gleichen  Wert 
an;  es  spielt,  um  bei  dem  Bilde  der  Strömung  zu  bleiben,  die  Rolle  welche  bei 
den  Flüssigkeiten  das  Niveau,  bei  der  Wärme  die  Temperatur  spielt.,  Verbindet 
man  zwei  Leiter,  auf  denen  verschiedene  Potentiale  oder  Spannungen  herrschen, 
durch  einen  Draht  miteinander,  so  fließt  in  diesem  ein  elektrischer  Strom  von 
dem  höheren  zum  niedrigeren  Potential,  gerade  wie  in  den  entsprechenden  Fällen 
ein  Rüssigkeits-  bezw.  ein  Wärmestrom  auftritt.  Alle  aber  werden  allmählich 
schwächer  und  hören  auf,  wenn  die  Potentialdifferenz  ausgeglichen  ist.  Einen 
solchen  elektrischen  Strom,  der  übrigens  von  äußerst  kurzer  Dauer  ist,  nennt  man 
Übergangsstrom ^  oder  Entladungsstrom;  zu  Anwendungen  oder  zum 
Studium  der  Stromgesetze  ist  er  ungeeignet  Zu  letzterem  Zwecke  namentlich 
muß  man  sich  vielmehr  Ströme  verschaffen,  welche  in  zweifacher  Hinsicht  von 
dem  eben  gedachten  abweichen,  die  nämlich  einmal  von  längerer  und  zwar  mög- 
lichst von  unbeschränkter  Dauer,  und  die  außerdem  von  —  soweit  möglich  — 
konstanter  Stärke  sind,  Ströme,  welche  man  stationäre  Ströme  nennt,  und 
welche  man  etwa  den  Wasserläufen  auf  der  Erdoberfläche  oder  dem  Wärme- 
strome vom  Innern  nach  der  Oberfläche  der  Erde  uur  Seite  stellen  kann.  Man 
erhält  solche  Ströme,  wenn  man  in  dem  oben  gedachten  Falle  den  auf  höherem 
Potential  befindlichen  Leiter  fortdauernd  ladet,  den  anderen  fortdauernd  entladet, 
derart,  daß  ihre  Ladungen  stets  dieselben  bleiben.  Am  geeignetsten  hierfür  ist 
offenbar  eine  Anordnung,  bei  welcher  die  beiden  konstant  erhaltenen  Potential- 
oberflächen nicht  an  den  Enden  eines  geradlinig  gedachten  Verbindungsdrahtes 
sich  befinden,  sondern  in  unmittelbare  Nachbarschaft  voneinander  gebracht  und 
einerseits  durch  die  betreffende  potentialerhaltende  Vorrichtung  direkt,  anderer- 
seits durch  einen  kreisförmig  gebogenen  Draht  oder  allgemeiner,  durch  einen  be- 
liebig gestalteten  körperlichen  Leiter  miteinander  verbunden  werden;  was  man 
dann  erhält,  ist  ein  geschlossener  oder  Kreisstrom.  Vorrichtungen  von  der 
gedachten  Art  sind  die  galvanischen  Elemente  (s.  d.  Art.),  Thermosäulen,  magnet- 
elektrische oder  dynamoelektrische  Maschinen,  lichtempfindliche  Zellen  (s.  w.  u.)  und 
noch  andere  mehr;  sie  sind  die  Analoga  zu  der  Kombination:  Wolken- Ozean  für 
die  Wasserläufe,  zur  MARiOTTESchen  Flasche,  zu  den  thermischen  Kombinationen: 
Vulkane— Ausstrahlung  oder  Kessel— Kondensator  u.  s.  w.  Alle  diese  elektrischen 
Apparate  haben  das  miteinander  gemein,  daß  sie  —  tatsächlich  freilich  nur  bis 
zu  einem  gewissen  Grade  —  zwischen  ihren  Polen  (Klemmen)  eine  dauernde 
und  konstante  Potentialdifferenz  erhalten  und  somit  dauernde  und  konstante  Ströme 
liefern.  Von  der  Besonderheit  dieser  Stromquellen  wird  im  vorliegenden  Artikel 
nicht  die  Rede  sein,  es  wird  sich  lediglich  um  die  Gesetze  der  stationären  Ströme 
als  solcher  handeln,  wobei  nur  da,  wo  es  des  unmittelbaren  Anschlusses  halber 
angezeigt  erscheint,  auch  auf  die  nicht  stationären,  veränderlichen  Ströme,  denen 
im  übrigen  spätere  Kapitel  gewidmet  sind,  hinzuweisen  sein  wird.  Hieraus  ergibt 
sich  zugleich,  daß  es  sich  im  folgenden  weniger  um  neue  qualitative  Erscheinungen 
handeln  wird,  als  vielmehr  um  die  Feststellung  der  quantitativen,  der  räumlichen 
und  der  zeitlichen  Gesetze  der  elektrischen  Ströme. 


^  J.  C.  Maxwell,  Lehrbuch  der  Elektrizität  und  des  Magnetismus  1,  372. 
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Allgemeine  Onmdlagen. 

Grundgleichung  der  stationären  Ströme.  Das  Potential  in  einem 
inneren  Punkte  des  Leiters  sei  P,  ein  durch  diesen  Punkt  gelegtes  Flächenelement 
ds,  die  Richtung  5  einer  Normale  »,  und  l  eine  Konstante,  die  man  als  spezi- 
fische L ei tungs Fähigkeit  des  Mittels  bezeichnen  kann;  dann  ist  die  in  der 
Zeiteinheit  durch  ds  fließende  Elektrizitätsmenge: 

dP 

JE^^k-ds      , 
an 

wo  das  negative  Vorzeichen  ausdrückt,  daß  die  Elektrizität  in  derjenigen  Richtung 
fließt,  in  welcher  P  abnimmt;  adoptiert  man  die  Hypothese  von  zwei  entgegen- 
gesetzten Elektrizitäten,  so  gilt  obige  Formel  für  die  Bewegung  der  positiven 
Elektrizität.  Soll  die  Strömimg  stationär  sein,  und  setzt  man  aus  lauter  Elementen 
ds  eine  geschlossene  Fläche  zusammen,  so  muß  in  den  von  ihr  eingeschlossenen 
Raum  in  irgend  einer  Zeit  ebenso  viel  Elektrizität  ein,  wie  aus  ihm  austreten: 
oder,  algebraisch  ausgedrückt,  die  gesamte  in  ihn  eintretende  Elektrizitätsmenge 
muß  Null  sein,  in  Formel: 


/ 


l4-~ds  =  0 
dn 


Bekanntlich  kann  man  dieses  Oberflächenintegral  in  ein  Raumintegral 


/ 


,  ,    (d*P       d*P       d*P\ 


verwandeln,  wo  dr  das  Raumelement  und  xyz  die  rechtwinkligen  Koordinaten 
sind;  da  nun  die  bezügliche  Gleichung  für  jeden  noch  so  kleinen  Raum  gelten 
muß,  erhält  man,  wenn  man  die  Summe  der  drei  zweiten  Differentialquotienten 
mit  J  bezeichnet: 

(i)  JP^O      . 

Dies  ist  die  Grundgleichung  der  stationären  elektrischen  Ströme.  Sie  ist, 
wie  man  sieht,  identisch  mit  der  Potentialgleichung  für  ponderable  Massen  oder 
ruhende  Elektrizität  in  Räumen  außerhalb  derselben.  Wie  in  der  Elektrostatik, 
so  pflegt  auch  hier  geschlossen  zu  werden,  daß  die  Elektrizität  sich  nur  an  der 
Oberfläche  der  Leiter  befindet.^  Eine  sehr  interessante  Veranschaulichimg  dei 
Bedeutung  der  Gleichung  hat  Mach*  gegeben.  Bildet  man  nämlich  von  der 
Funktion  P  den  Mittelwert  für  die  ganze  Umgebung  des  Punktes  xyz,  indem 
man  dabei  allen  Punkten  Gewichte  beilegt,  die  mit  der  Entfernung  von  xyz  nach 
einem  raschen  Gesetze  abnehmen,  so  flndet  man,  daß  dieser  Mittelwert  sich  von 
P  selbst  um  eine  Größe  unterscheidet,  welche,  von  einem  Faktor  abgesehen, 
JP  ist.  In  allen  Fällen,  wo  obige  Gleichung  gilt,  ist  also  in  irgend  einem 
Punkte  P  gleich  dem  in  der  obigen  Weise  berechneten  Mittelwerte  der  Umgebung. 
Freilich  nur  in  erster  Näherung,  da  ^-P  nur  das  erste  Glied  der  TAYLORschen 
Entwicklung  ist  —  eine  Einschränkung,  die  zu  weiteren,  aber  nicht  hierher  ge- 
hörigen Betrachtungen  Anlaß  gibt.  Man  kann  hieran  eine  vorläufige  Bemerkung 
knüpfen.    Ist  nämlich  der  Strom  nicht  stationär,  so  gilt  das  Resultat  im  allgemeinen 


^  Dieser  Schluß,  namentlich  aber  die  weitere  Verfolgung  der  sich  an  ihn  knüpfenden  Vor- 
steUungen,  gehört  zu  den  Punkten,  wo  die  Strömungsidee  versagt.  Man  muß,  um  das  Bild  fest- 
halten zu  können,  zwischen  „freier"  und  „wahrer'*  Elektrizität  unterscheiden  und  das  obipe 
Resultat  auf  erstere,  die  Strömimg  auf  letztere  beziehen;  aber  auch  so  ergeben  sich  noch 
Schwierigkeiten,  welche  nur  durch  die  Feldtheorie  beseitigt  werden  können  (s.  w.  u.).  — 
2  E.  Mach,  Wied.  Ann.  17.  863.  1882. 
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natürlich  nicht,  die  Elektrizität  dringt  dann  in  das  Innere  des  Leiters  ein;  die 
Tiefe  des  Eindringens  wird  jedoch  eine  sehr  geringe  sein  in  den  beiden  extremen 
Fällen,  wenn  die  Abweichung  vom  stationären  Charakter  entweder  eine  sehr  ge- 
ringfügige und  allmähliche,  oder  aber  eine  sehr  rasche  und  von  periodischer 
Natur  ist,  sodaß  man  den  Mittelwert  der  in  der  Zeiteinheit  hindurchtretenden 
Elektrizitätsmenge  einführen^  und  von  einer  periodisch  stationären  Strömung 
sprechen  kann. 

Geometrische  Vorstellung.  Da  das  Potential  in  einem  beliebigen  inneren 
Punkte  des  Leiters  nach  der  einen  Seite  zu-  nach  der  anderen  abnimmt,  läßt 
sich  durch  ihn  eine  Fläche  legen,  in  welcher  es  konstant  ist;  diese  Flächen,  deren 
Gleichung  P==  C  ist,  heißen  Flächen  gleichen  Potentials  oder  Niveau- 
flächen; sie  durchsetzen  den  Körper,  ohne  sich  gegenseitig  zu  schneiden.  Inner- 
halb einer  solchen  Fläche,  d.  h.  durch  eine  sie  senkrecht  schneidende  Fläche  hin- 
durch findet  keine  Strömung  statt.  Dagegen  ist  die  Strömung  durch  ein  Element 
einer  Fläche  gleichen  Potentials  hindurch  in  der  Richtung  der  Normale  desselben 
ein  Maximum,  d.  h,  größer  als  durch  irgend  ein  anderes  an  demselben  Orte  ge- 
legenes Flächenelement.  Die  gedachte  Normale,  oder  allgemeiner  die  überall 
zu  den  Flächen  gleichen  Potentials  nonnalen  Linien,  welche  ganz  allgemein  die 
Richtung  der  Kraft  bestimmen  und  darum  Kraftlinien  heißen,  sind  daher  bei  der 
stationären  Bewegung  zugleich  die  Stromlinien,  die  in  ihrer  Richtung  durch 
den  Gesamtquerschnitt  fließende  Elektrizilätsmenge  ist  die  Stromstärke;  man 
kann  sie  in  der  bekannten  Weise  in  Stromkomponenten  nach  den  Koordinaten- 
achsen zerlegen.  Eine  nur  aus  Stromlinien  zusammengesetzte  Fläche  heißt  Strom- 
fläche,  und  insbesondere,  wenn  sie  schlauchartig  geschlossen  ist,  Stromröhre 
oder  Strom  faden.  Für  alle  Querschnitte  einer  Stromröhre  hat  offenbar  die 
hindurchgehende  Elektrizitätsmenge  denselben  Wert.  Am  zweckmäßigsten  stellt 
man  sich  die  Stromröhren  von  viereckigem  Querschnitt  vor,  indem  man  sie  sich 
durch  die  vier  Flächen  begrenzt  denkt,  die  zwei  benachbarte  Paare  von  Strom- 
flächen gegenseitig  aus  sich  herausschneiden;  bezeichnet  man  überdies  als  be- 
nachbarte Stromflächen  solche,  deren  Gleichungen  sich  überall  durch  dieselbe 
und  zwar  unendlich  kleine  Differenz  der  Parameter  charakterisieren,  so  kann  man 
sich  den  ganzen  Raum  als  ein  System  gleichwertiger  Stromröhren  vorstellen;  die 
Durchschnitte  der  Stromfiächen  sind  dann  die  Stromlinien.  Zieht  man  nun  irgend 
eine  Fläche,  so  hat  man  in  der  Zahl  der  sie  durchschneidenden  Stromröhren 
oder  auch  Stromlinien  ein  Maß  für  die  in  der  Zeiteinheit  hindurchgehende  Elek- 
trizitätsmenge, sodaß  die  Stromlinien  nicht  nur  die  Richtung,  sondern  auch  die 
Stärke  des  Stromes  veranschaulichen,  insbesondere  stellt  die  Dichte  der  Strom- 
linien die  Stromdichte  dar.  Endlich  heißt  eine  von  zwei  aufeinanderfolgenden 
Stromfiächen  eingeschlossene  Schicht  des  Leiters  Stromschale,  und  der  Para- 
meter der  Stromflächengleichung,  da  er  die  Stromverteilung  auf  der  Schale  voll- 
ständig bestimmt,  Strom funktion.  Die  angedeutete  geometrische  Vorstellung 
läßt  sich  leicht  in  Formeln  bringen,  es  sei  beispielsweise  auf  Maxwell*  ver- 
wiesen. 

Grenzbedingungen.  Zu  der  Grundgleichung  müssen  selbst\'erständlich 
noch  Bedingungsgleichungen  hinzugefügt  werden,  welche  an  der  Grenze  verschie- 
dener Mittel  erfüllt  sein  müssen.  Die  eine  von  ihnen  lautet,  in  völliger  Analogie 
mit  der  Wärmelehre: 

wo    Xj    und   ^2    die   beiden   Leitungsfähigkeiten,    n^    und    u^    die   Normalen    eines 

1  W.  V.  Bkzold,  ibid.  3.  12.  1878.  —  2  j.  c.  Maxwell,  Lehrbuch  der  Elektrizität  und 
des  Magnetismus  1.   425. 
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Grenzelementes  in  das  eine  und  das  andere  Mittel  hinein  sind.  Ist  das  zweite 
Mittel  ein  Nichtleiter,  also  A,  =«  0,  so  wird  einfacher 

4^-0  , 

d.  h.  die  Oberfläche  des  gedachten  Leiters  ist  aus  Stromlinien  gebildet.  Es  ist 
das  eben  der  Ausdruck  dafür,  daß  keine  Elektrizität  aus  dem  Leiter  in  den 
Nichtleiter  übertritt.  Man  kann  die  Grenze  des  Leiters  gegen  einen  Nichtleiter, 
im  Gegensatz  zu  der  zwischen  Leitern,  als  die  freie  Oberfläche  des  Leiters  be- 
zeichnen. 

Die  zweite  Grenzbedingung  würde  in  Analogie  mit  der  Wärmelehre,  wo  die 
Temperaturen  zu  beiden  Seiten  der  Grenze  einander  gleich  sind,  P^  =  P^  lauten, 
die  Analogie  findet  aber  hier  nicht  mehr  statt.  In  zwei  verschiedenartigen,  an- 
einander grenzenden  Medien  hat  vielmehr,  wie  in  den  vorangegangenen  Artikeln 
gezeigt  wurde,  das  Potential  zwei  voneinander  verschiedene  Werte,  ihre  Differenz 
heißt  die  elektrische  Differenz  .der  beiden  Leiter,  oder  auch,  wenn  auch 
streng  genommen  mit  etwas  anderer  Bedeutung,  die  elektromotorische  Kraft  ihrer 
Berührung.  Allerdings  könnte  man  etwas  ähnUches  auch  auf  thermischem  Ge- 
biete künstlich  herstellen,  z.  B.  mittels  schmelzenden  Bleies  und  schmelzenden 
Eises,  man  würde  dann  auch  eine  dieser  Kombination  eigentümliche  thermische 
Differenz  und  infolge  derselben  einen  geschlossenen  Wärmestrom  erhalten.  Der 
Unterschied  ist  aber  der,  daß  in  bezug  auf  die  Elektrizität  den  Körpern  eine 
derartige  Verschiedenartigkeit  ohne  weiteres  innewohnt,  und  daß  die  betreffenden 
Erscheinungen  dadurch  viel  wichtiger  und  mannigfaltiger  werden.  In  einem  System 
sich  selbst  überlassener  Leiter  ist  thermisches  Gleichgewicht  stets  möglich,  elek- 
trisches aber  nur,  wenn  alle  Glieder  des  Systems  einer  und  derselben  Spannungs- 
reihe angehören  (p.  179),  d.  h.  wenn  die  elektrische  Differenz  G  (i,  2)  irgend 
zweier  in  dem  System  vorhandener  Leiter  sich  als  die  Differenz  einer  dem  ersten 
und  einer  dem  zweiten  Leiter  charakteristischen  Größe  G  (i)—  6^(2)  darstellen 
läßt.  Dies  ist  z.  B.  nicht  mehr  der  Fall,  sobald  Säuren  in  dem  System  vorhanden 
sind,  und  eben  dann  entstehen  notwendig  Ströme.  Die  zweite  Grenzbedingung 
nimmt  hiemach  die  Form  an. 

(4)  P,-P^  =  G{\,^)      . 

Folgerungen,  i.  Es  läßt  sich  zeigen,  daß,  wenn  alle  in  dem  System  mit- 
wirkenden elektrischen  Differenzen  bekannt  sind,  alle  Potentiale  bis  auf  eine 
Konstante  oder,  was  dasselbe  ist,  die  Größen  dP^jdn  u.  s.  w.  vollständig  be- 
stimmt sind,  und  das  genügt,  um  die  Strömung  zu  kennen.  Der  Beweis,  der 
ebenso  wie  diese  ganze  Grundlegung  von  Kirchhoff  ^  herrührt,  wird  geführt, 
indem  man  zwei  verschiedene  Potentialverteilungen  P  und  P'  als  möglich  an- 
nimmt, auf  ihre  Differenz  %  die  Gleichungen  (2)  bis  (4)  anwendet,  woraus  folgt, 
daß  das  Oberflächenintegral  über  Ttdit/dn  verschwindet,  und  dieses  Resultat 
auf  das  diesem  Oberflächenintegral  bei  Bestehen  der  Gleichung  (i)  äquivalente 
Raumintegral  über  {ÖTild  x)^  +  {dn  jdv)* -^  {ÖTt/d  zy  ausdehnt;  letzteres  kann 
aber  nur  verschwinden,  wenn  d  n  j  d  x  u.  s.  w.  selbst  null,  also  %  eine  Konstante  ist. 

2.  HELMHOLTZsches  Prinzip  der  Superposition  elektrischer  Ströme.* 
Wenn  in  einem  beliebigen  Systeme  von  Leitern  elektromotorische  Kräfte  an  ver- 
schiedenen Stellen  vorkommen,  so  ist  die  Spannung  in  jedem  Punkte  gleich  der 
algebraischen  Summe  der  Spannungen,  welche  jede  einzelne  Kraft  für  sich  hervor- 

^  G.  Kirchhoff,  Pogg.  Ann.  76.  189.  1848;  Ges.  Abb.  p.  33;  vgl.  auch  Pogg.  Ann. 
78.  506.  1849;  Ges.  Abb.  p.  49.  —  ^  H.  v.  Helmholtz.  Pogg.  Ann.  89.  212.  1853  Wiss, 
Abb.  1.  476.  Vorber  scbon  ausgesprochen  bezw.  stillscbweigend  angenommen  von  Smaasfx, 
Pogg.  Ann.  69.   161.   1846  und  du  Bois-Reymond,  Unters,  üb.  tier.  Elektr.  1.  647.   1848. 
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bringen  würde,  und  dasselbe  gilt  von  den  Stromkomponenten.  Man  leitet  diesen 
Satz  leicht  aus  der  Form  der  Grundgleichungen  ab  und  sieht  dann  zugleich,  daß 
er  nicht  mehr  gilt,  wenn  die  elektromotorischen  Kräfte  nicht  konstant,  sondern 
von  der  Stromdichte  abhängig  sind.  In  neuerer  Zeit  ist  das  Prinzip  der  Super- 
position  vielfach  angewendet  worden. 

3.  Prinzip  der  elektromotorischen  Oberfläche.^  Für  jeden  Leiter  A^ 
in  dessen  Innerm  elektromotorische  Kräfte  beliebig  verteilt  sind,  läßt  sich  eine 
bestimmte  Verteilung  elektromotorischer  Kräfte  in  seiner  Oberfläche  angeben, 
welche  in  jedem  angelegten  Leiter  B  dieselben  abgeleiteten  Ströme  wie  die 
inneren  Kräfte  von  A  hervorbringen  würde. 

4.  Die  Verbindung  der  beiden  letztgenannten  Prinzipien  führt  zu  einigen 
weiteren  interessanten  Sätzen,  die  ebenfalls  teils  von  v.  Helmholtz,  teils  von 
Kirchhoff  herrühren,  und  auf  welche  bei  der  näheren  Betrachtung  körperlicher 
Leiter  noch  zurückzukommen  sein  wird. 

5.  Theorem  von  der  gleichen  gegenseitigen  Wirkung  zweier  elektro- 
motorischen Flächenelemente.*  Wählt  man  im  Innern  eines  zusammen- 
gesetzten, elektromotorisch  aber  nicht  wirksamen  Leitersystems  zwei  beliebige 
Flächenelemente  a  und  b  und  erteilt  erst  dem  0,  dann  dem  b  eine  gleiche  elektro- 
motorische Kraft,  so  fließt  im  ersten  Falle  durch  b  ebenso  viel  Elektrizität,  wie 
im  zweiten  durch  a.  Der  Beweis  ergibt  sich  aus  dem  GREENschen  Satze.  Auch 
von  der  Bedeutung  dieses  Theorems  wird  noch  die  Rede  sein. 

Hierher  gehört  femer  eine  Untersuchung  von  Volterra'  über  symmetrische 
Potentiale  und  assoziierte  Funktionen.  Eine  Erweiterung  des  Satzes  für  den  Fall, 
daß  auch  Kondensatoren  in   dem  System   enthalten   sind,   hat  Vaschy*  gegeben. 

Experimentelle  Bestätigung  der  Grundlagen.  Obgleich  die  angegebenen 
Grundgleichungen  und  die  Folgerungen  aus  ihnen  theoretisch  einleuchtend  und 
imanfechtbar  sind,  würde  es  doch  nicht  überflüssig  sein,  ihre  Gültigkeit  auch 
durch  den  Versuch  zu  erweisen.  In  bezug  auf  die  meisten  Punkte  scheitert  dies 
jedoch  an  der  praktischen  Unausführbarkeit  derartiger  Versuche,  da  man  ins- 
besondere die  etwa  vorhandene  innere  Elektrizität  und  die  Strömungen  im  Innern 
der  Leiter  nicht  oder  doch  nicht  in  einer  für  den  vorliegenden  Zweck  einwand- 
freien Weise  verfolgen  kann.  Jedoch  ist  es  v.  Helmholtz*  gelungen,  durch  ein 
Verfahren,  bei  welchem  Stromstärken  nur  in  linearen  Leitern  zu  messen  sind, 
den  Satz  von  der  elektromotorischen  Oberfläche  und  einige  Folgerungen  aus  ihm 
zu  bestätigen,  ebenso  auch  das  Theorem  5.  Der  Satz,  der  aus  der  Definition 
des  stationärem  Stromes  unmittelbar  folgt,  daß  nämlich  durch  alle  Querschnitte 
einer  Stromröhre  dieselbe  Elektrizitätsmenge  fließe,  läßt  sich  in  dieser  Form  natür- 
lich auch  nicht  experimentell  verfolgen,  wohl  aber  der  durch  Integration  über 
alle  Röhren  aus  ihm  folgende  Satz,  daß  die  Stromstärke  in  dem  ganzen,  von 
Erregungsstellen  freien  Teilen  zwischen  zwei  Erregungsstellen  die  gleiche  ist,  und 
daß  dies  auch  für  beliebig  viele  zwischengestaltete  Erregungstellen  gilt,  falls  nur 
die  verschiedenen  Leiter  eine  einfache  Aufeinanderfolge  bilden.  In  die  Sprache 
der  Praxis  übertragen  heißt  das  für  den  einfachsten  Fall:  In  einem  geschlossenen 
galvanischen  Kreise,  der  hinsichtlich  aller  Strecken,  die  Elemente  enthalten,  ein- 
fach ist,  ist  die  Stromstärke  überall  dieselbe,  wobei  vielfache  Strecken  natürlich 
zusammengefaßt  werden  müssen.  Die  Richtigkeit  dieses  Satzes  ist  namentlich 
Aon  Fechner ^  und  von  R.  Kohlrausch '  durch  Beobachtung  der  Schwingungen 
lj>ezw.    Ablenkungen    von   Magnetnadeln,    die    über    die    verschiedenen   Teile    der 


1  H.  v.  Helmholtz,  ibid.  p.  217;  Wiss.  Abb.  L  481.  —  2  h.  v.  Helmholtz,  Pogg. 
Ann.  89.  353;  Wiss.  Abb.  1.  496.  —  3  v.  Volterra,  Ann.  Sc.  Norm.  Pisa  3.  205.  1883. 
—  ♦  Vaschy,  CR.  115.  1280.  1892.  —  6  H.  v.  Helmholtz,  Pogg.  Ann.  89.  359;  Wiss. 
Abh.  1.  502.  —  •  G.  Th.  Fechner,  Maßbestimmung  über  die  galvanische  Kette  1831.  p.  27.  — 
"7    R.  Kohlrausch,  Pogg.  Ann.  97.  401.  1856. 
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'  Phys.     a.  Aufl. 

Schließung  gebracht  wurden,  nachgewiesen  worden,  und  zwar  sowohl  für  Draht- 
ais auch  für  körperliche  Leitungen,  insbesondere  auch  für  die  Ströme  in  den 
Elementen  selbst. 

Lineare  Ströme. 

Potentialverteilung.*  Der  Leiter  sei  mit  der  Luft  oder  einem  anderen 
Nichtleiter  in  Berührung  und  linearen  Charakters,  d.  h.  von  überall  gleichem 
und  im  Vergleich  mit  der  Länge  kleinem  Querschnitt.  Seine  Oberfläche  ist  dann 
von  Stromlinien  gebildet  und  jeder  seiner  Querschnitte  eine  Fläche  gleichen 
Potentials.  Die  durch  einen  solchen  Querschnitt  in  der  Zeiteinheit  fließende 
Elektrizitätsmenge  ist  hier  die  Intensität  des  Stromes  oder  die  Stromstärke. 
Ihrer  experimentellen  Messung  ist  der  besondere  Artikel  Strommessung  (s.  w.  u.i 
gewidmet.  Vom  Standpunkte  der  Energetik  betrachtet,  ist  übrigens  .der  Ausdruck 
„Stromintensität"  sehr  unglücklich  und  irreführend  gewählt.  Es  handelt  sich  hier 
vielmehr  um  die  Strommenge  oder  Stromquantität;  sie  ist  der  Quantitüt^- 
faktor  der  Energie,  während  deren  Intensitätsfaktor  die  Spannung  ist. 

Nennt  man  die  Längskoordinate  s,  den  Querschnitt  ^,  das  spezifische 
Leitungsvermögen  k,  so  ist  die  Stromstärke  (s.  o.) 

dP 

(5)  '  =  -^T7^     • 

Ist  der  Strom  stationär,  also  /  eine  Konstante,  so  kann  man  integrieren  und 
findet  für  irgend  eine  Stelle  s  der  Schließung: 

(6)  P=c-^      . 

Das  Potential  ist  also  eine  abnehmende  lineare  Funktion  der  wachsenden 
Abstände  vom  positiven  Pole  des  Stromerzeugers.  Der  Grad  des  Abfalles,  als«> 
der  Faktor  von  s,  heißt  das  Gefälle,  es  ist  der  Stromstärke  direkt,  dem  Leitung.» - 
vermögen  und  dem  Querschnitte  umgekehrt  proportional.  Für  eine  Schließuni:, 
die  (abgesehen  von  dem  erregenden  Element)  überall  dasselbe  Leitungsvermögeii 
und  denselben  Querschnitt  aufweist,  kann  man  demgemäß  das  Potential  als  eine 
gerade  Linie  darstellen,  und  zwar  als  eine  desto  steilere,  einerseits  je  stärker  der 
Strom  oder,  auf  die  Ursache  zurückgeführt,  je  größer  die  elektromotorische  Kraft 
des  Elementes  ist,  andererseits  je  kleiner  Leitungsvermögen  und  Querschnitt 
sind  (Figur  57a).  Setzt  sich  dagegen  die  Schließung  aus  mehreren  Stücken  zu- 
sammen, deren  jedes  für  sich  linear  ist,  für  die  aber  g  und  X  verschiedene  Wene 
haben,  so  ist  das  Cjefälle  für  jedes  Stück  verschieden,  und  somit  erhält  man  eine 
gebrochene  gerade  Linie  (Figur  57^).  Man  kann  auch  hier  wiederum  eine  un- 
gebrochene gerade  Linie  erhalten,  wenn  man  als  Abszissen  nicht  die  Strecken, 
also  die  Längen  der  einzelnen  Stücke,  sondern  ihre  durch  kg  dividierten  Längen, 
die  man  nach  Ohm  die  reduzierten  Längen  nennt,  aufträgt  (Figur  57^);  in  den 
Figuren  sind  die  wirklichen  Längen  der  drei  angenommenen  Stücke  gleich  groi^. 
für  die  Produkte  k  q  Werte  wie  1:1/2:2  angenommen ;  der  absolute  Abfall  ist 
auf  jedem  der  drei  Stücke  in  beiden  Figuren  derselbe.  Ist  endlich  (Figur  57«/' 
außer  an  derjenigen  Stelle  der  Schließung,  welche  durch  die  beiden  Enden  der 
Grundlinie  dargestellt  wird,   noch  an  einer  anderen   eine   elektromotorische  Krait 

^  Die  folgenden  Betrachtungen  und  Definitionen  rühren  größtenteils  von  Ohm  her:  G.  >. 
Ohm,  Die  galvanische  Kette,  mathematisch  bearbeitet;  Berlin  1827.  Neudruck  Leipzig  1887. 
Ges.  Abh.   Leipzig  1892. 
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tätig,  so  superponieren  sich  die  ausgezogene  Linie  aa^  und  die  gestrichelte  Linie 
6  ß ßd^  (die  beiden  Punkte  ß  fallen  zusammen)  zu  der  stark  ausgezogenen  Linie 
cdefy  welche  an  zwei  Stellen,  nämlich  zwischen  d  und  e  und  zwischen  /und  c 
LTnstetigkeiten  aufweist. 

Widerstand.  Denkt  man  sich  die  Gleichung  (6)  für  zwei  Querschnitte, 
d.  h.  für  zwei  Werte  von  s  aufgestellt,  und  die  eine  Gleichung  von  der  anderen 
abgezogen,  so  tritt  in  dem  Resultat  die  Größe 


(7) 


s  —  s 
Xq 


l  ■ 
Tq 


auf,  wo  /  die  Länge   des  betreffenden  Leiterstückes   ist.     Diese  Größe   heißt  der 
elektrische  Widerstand  oder  die  Resistanz,  sie  ist  eine  Größe,  die  bei  allen 


Figur  57. 

Strömungs-  und  Schwingungsersclieinungen,  also  z.  B.  auch  in  der  Hydrodynamik 
und  in  der  Akustik  eine  Rolle  spielt,  in  der  Elektrodynamik  aber  von  ganz  be- 
sonderer Bedeutung  ist;  der  Begriff  läßt  sich,  wie  weiter  unten  gezeigt  werden 
soll,  unter  Umständen  auch  auf  nicht  lineare  Leiter  übertragen.  Der  Wider- 
stand eines  linearen  Leiters  ist,  wie  man  sieht,  seiner  Länge  direkt,  seinem  Quer- 
schnitt und  dem  spezifischen  Leitungsvermögen  des  Materials  umgekehrt  pro- 
portional; er  wird  also  desto  kleiner  ausfallen,  je  kürzer,  dicker  und  von  je  besser 
leitendem  Material  man  den  Leiter  wählt. 

OHMSches  Gesetz.  Bildet  man  jetzt  die  gedachte  Differenzgleichung  tat- 
sächlich, und  zwar  für  die  ganze  Schließung,  in  der  zunächst  nur  eine  einzige 
Erregungstelle  sich  befinde,  setzt  man  für  die  Differenz  P—P',  d.  h.  für  die 
Differenz  der  Potentiale  an  den  Polen  des  Elementes  die  elektromotorische  Kraft  e 
(in  Gleichung  [4]  G  [1,  2]  genannt),  und  führt  man  rechts  zv  ein,  so  erhält  man, 
je  nachdem  man  die  eine,  andere  oder  dritte  der  Größen  e,  /,  w  als  Funktion 
der  beiden  anderen  auffaßt: 
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(8)  i.       e  =  jw      ,  2.       /  =  —      ,  3.     z£j  =    . 

in  Worten: 

1.  Die  elektromotorische  Kraft  ist  das  Produkt  aus  Stromstärke  und  Widerstand. 

2.  Die  Stromstärke  ist  gleich  der  elektromotorischen  Kraft  dividiert  durch 
den  Widerstand. 

3.  Der  Widerstand  ist  das  Verhältnis  der  elektromotorischen  Kraft  zur 
Stromstärke. 

Diese  Gleichungen,  insbesondere  die  zweite,  welche  die  die  Erscheinung 
charakterisierende  Größe  1  durch  die  gegebenen  Konstanten  e  und  w  der  be- 
nutzten Materialien  darstellt,  heißen  das  OHMSche  Gesetz.  Seine  Aufstellimg  rührt 
von  Ohm^,  die  obige  Ableitung,  die  der  seither  erfolgten  Klärung  der  Begriffe 
und  Zusammenhänge  angepaßt  ist,  von  Kirchhoff*  her. 

Um  die  Bedeutung  des  Gesetzes  zu  verstehen,  muß  man  bedenken,  daß  die 
Größe  If  und  damit  auch  die  Größe  w,  zunächst  nur  als  hypothetischer  Pro- 
portionalitätsfaktor eingeführt  ist;  das  OHMsche  Gesetz  sagt  also  im  Grunde  aus, 
daß  der  Widerstand  einer  Schließimg  eine  spezifische  Konstante  derselben  ist, 
von  den  elektrischen  Größen  e  und  t  aber  unabhängig  ist.  Man  kann  also  das 
Gesetz  auch  in  den  beiden  folgenden  Fassungen  aussprechen: 

4.  Der  Widerstand  ist  von  der  elektromotorischen  Kraft  ji^abhängig. 

5.  Der  Widerstand  ist  von  der  Stromstärke  abhängig. 

Oder  endlich  beides  zusammengefaßt:  Der  Widerstand  hängt  nur  vom  Material 
ab;  darunter  sind  aber  nicht  nur  seine  räumlichen  und  chemischen  Verhältnisse, 
sondern  auch  sein  elastischer,  Temperatur-  und  event.  magnetischer  Zustand  be- 
griflfen  (s.  Leitvermögen). 

Schließlich  ist  einleuchtend,  daß,  wenn  das  OHMsche  Gesetz  richtig  ist,  es 
auch  dann  gilt,  wenn  an  beliebigen  Stellen  der  Schließung  elektromotorische 
Kräfte  sich  befinden  und  wenn  die  Schließung,  unbeschadet  ihres  linearen  Charakters, 
aus  in  bezug  auf  X,  q,  l  verschiedenartigen  Stücken  zusammengesetzt  ist  Man 
hat  alsdann  die  verallgemeinerte  Gleichung: 

'■-?-  • 

Energetische  Ableitung  des  OHMschen  Gesetzes:  Das  OHMsche 
Gesetz  muß,  wie  jedes  andere,  mit  dem  Energiegesetze  in  Einklang  stehen;  es 
muß  sich  also  auch  aus  diesem  unter  Zuhilfenahme  geeigneter  Tatsachen  ableiten 
lassen.  Das  Energiegesetz  besagt,  daß  die  zur  Erzeugung  des  Stromes  erforder- 
liche Arbeit  derjenigen  gleich  sein  muß,  welche  der  Strom  nun  seinerseits  leisten 
kann.  Jene  Arbeit  läßt  sich  nun  nicht  immer  in  einfacher  Weise  angeben,  z.  B. 
nicht,  wenn  sie  chemischer  (galvanischer)  Natur  ist  (vgl.  w.  u.);  wohl  aber  ist 
dies  der  Fall  bei  der  Erzeugung  sog.  Induktionsströme  durch  Bewegung  von 
Drähten  im  Magnetfelde  (s.  Artikel  Induktion).  Hier  ist  die  Arbeit,  von  einem 
Faktor  abgesehen,  einfach  gleich  dem  Produkt  der  elektromotorischen  Kraft  in 
die  Stromstärke:  A^c*ei\  eben  des  Energieprinzips  halber  muß  aber  dieser 
Ausdruck,  wenn  für  eine,  so  für  alle  Arten  der  Stromerzeugung  gültig  sein. 
Andererseits  läßt  sich  die  Arbeit  des  Stromes  selbst  in  einem  Falle  sehr  leicht 
messen:  wenn  sie  nämlich  ausschließlich  in  Erwärmung  des  Drahtes  besteht;  und 
für  diesen  Fall  hat  Joule  (s.  w.  u.)  gezeigt,  daß  die  Wärmemenge,  die  erzeugt 
wird,  mit  dem  Widerstände  und  mit  dem  Quadrate  der  Stromstärke  proportional 
ist:    Pr=  c'W'fl,    Aus  beiden  Gleichungen  folgt  aber,  wenn  man  noch  W  in  ge- 

^  G.  S.  Ohm,  a.  a.  O.  Der  Ausdruck  ,,Widerstind"  komint  bei  Ohm  noch  nicht  vor,  e^ 
wird  stets  nur  von  reduzierter  Länge  (s.  o.)  gesprochen.  —  ^  (j.  Kirchhoff,  Ges.  Abh.  p.  49: 
femer  in  den  Vorlesungen  über  Elektrizität  und  Magnetismus. 
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eignetem  Maße  ausdrückt  (sodaß  c  ^  c  wird):  e  ^  iw,  d.  h.  das  OHMsche  Gesetz. 
Man  kann  von  diesem  Standpunkte  aus  den  Faktor  zu  geradezu  als  „Umwandlungs- 
verhältnis" (des  Stromquadrates  in  Wärme)  oder,  nach  dem  Vorschlage  englischer 
Physiker,  als  „Transferenz"  bezeichnen. 

Experimentelle  Prüfung  des  OHMschen  Gesetzes.  Sie  bietet  im 
Prinzip  keine  Schwierigkeiten  dar,  jedoch  ist  es  nicht  in  allen  Fällen  ganz  leicht 
solche  Anordnungen  zu  treffen,  daß  die  Kontrolle  eine  einigermaßen  genaue 
wird,  und  die  höchste  Genauigkeit  ist  nur  durch  sehr  komplizierte  Einrichtungen 
zu  erzielen;  die  bezüglichen  Versuche  sind  daher,  obwohl  schon  von  Ohm  und 
seinen  Zeitgenossen*  begonnen,  bis  in  die  neueste  Zeit  fortgesetzt  und  dabei 
immer  weiter  vervollkommnet  worden.  Die  Hauptsache  ist,  dafür  zu  sorgen, 
daß  bei  einer  bestimmten  Versuchsreihe  von  den  verschiedenen,  die  Stromstärke 
bestimmenden  Größen  nur  die  eine  und,  wenn  es  der  Widerstand  ist,  sogar 
nur  einer  seiner  Faktoren,  variiere,  die  anderen  aber  unverändert  bleiben,  event. 
in  bekannter,  durch  jene  Änderung  mit  bestimmter  Weise,  sich  ändern.  Die 
Methodik  besteht  bei  diesen  Versuchen  entweder  in  der  Strommessung  mit 
einem  der  in  dem  betreffenden  Artikel  angegebenen  Apparate  oder  in  einem 
Nullverfahren  u.  s.  w. 

Um  die  Abhängigkeit  des  Widerstandes  und  damit  der  Stromstärke  von 
der  Länge  der  Leiter  zu  erweisen,  muß  man  nicht  nur  die  Länge  der  Draht- 
leitungen u.  s.  w.  in  einem  bestimmten  Verhältnisse  verändern,  z.  B.  ver-«-fachen, 
sondern  ebenso  auch  mit  der  —  hier  besser  als  Dicke  zu  bezeichnenden  — 
Länge  der  Flüssigkeitsschicht  im  Element  verfahren,  was  am  einfachsten  bei  An- 
wendung eines  mit  Flüssigkeit  gefüllten  Troges,  in  welchem  rechteckige  Metall- 
platten verschiebbar  sind,  zu  bewerkstelligen  ist;  ebenso  endlich  auch  mit  der 
Länge  der  Leitung  innerhalb  des  zum  Zwecke  der  Strommessung  in  die  Schließung 
eingeschalteten  Apparates.  Letzteres  ist  nun  wohl  kaum  ausführbar  ohne  gleich- 
zeitige Änderung  der  Wirksamkeit  dieses  Apparates,  und  es  bleibt  daher  nur 
übrig,  entweder  dafür  zu  sorgen,  daß  der  Widerstand  dieses  Apparates  sehr  klein 
sei  gegen  die  beiden  erst  genannten  Widerstände,  was  am  ehesten  bei  einer 
Tangentenbussole  mit  einer  einzigen  dicken  Windung  der  Fall  sein  wird,  und 
man  findet  dann  in  der  Tat,  daß  die  Stromstärke  auf  den  n  ten  Teil  herabsinkt; 
oder  aber  bei  der  Verlängerung  der  Leitung  im  Apparate  auch  seine  Wirksamkeit 
in  einer  Weise  zu  steigern,  welche  sich  in  Rücksicht  ziehen  läßt.  So  schloß 
PouiLLET^  mit  einem  Thermoelement  und  Drahtwindungen,  die  auf  einem  Galvano- 
meterrahmen aufgewickelt  waren,  einen  Kreis;  durch  Verdoppelung  dieser  Windungen 
wurde  offenbar  die  Wirksamkeit  des  Meßapparates  ebenfalls  verdoppelt:  der  Aus- 
schlag blieb  aber  derselbe,  woraus  folgt,  daß  der  Strom  mit  Verdoppelung  der 
Länge  der  Leitung  auf  die  halbe  Stärke  zurückgegangen  war. 

Die  Abhängigkeit  vom  Querschnitte  kann  man  nunmehr,  indem  man 
die  Abhängigkeit  von  der  Länge  bereits  als  bekannt  voraussetzt,  einfach  durch 
Substitution  ermitteln.  Man  braucht  nur  zu  sehen,  wie  sich  die  Längen  zweier 
Leiter  verhalten  müssen,  damit,  wenn  ihre  Querschnitte  sich  wie  1  :  n  verhalten, 
der  Strom  bei  Ersetzung  des  einen  durch  den  anderen  unverändert  bleibt;  den 
zweiten  Leiter  wird  man  zu  diesem  Zwecke  passend  mit  einem  Schieber  versehen, 
um  ihn  auf  die  gesuchte  Länge  abgleichen  zu  können.  Man  findet,  daß  die 
Längen  sich  ebenifalls  wie  1:«  verhalten  müssen,  und  daraus  folgt,  daß  der 
Widerstand  umgekehrt,  die  Stromstärke  direkt  proportional  mit  dem  Querschnitt 
ist     Es  könnte  femer  die  Frage  aufgeworfen  werden,  ob,  bei  gleicher  Größe  des 


^  G.S.Ohm,  Schweiggers  Joum.  44.  1825;  46.  137.  1826;  49.  i.  1827:  auch  Pogg. 
Ann.  4.  79.  1825.  Ein  Verzeichnis  seiner  sämtlichen  elektrischen  Abhandlungen  s.  POGG.  Ann. 
56.  178.  1842.  G.  Th.  Fechner,  Maßbestimmungen.  Leipzig  1831.  —  *  Poüillet,  C.  R. 
A.,  267.  1837;  Pogg.  Ann.  42.  281.  Neuere  Versuche  u.  a.  von  W.  Beetz,  Pogg.  Ann.  126. 
126.  1865;  F.  Kohlrausch,  Pogg.  Ann.  138.  280  u.  370.   1869. 
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Querschnittes,  seine  Gestalt  von  Einfluß  auf  den  Widerstand  sei.  Daß  dies  nicht 
der  Fall  ist  oder  richtiger  gesagt,  daß  dieser  Einfluß  kein  sehr  erheblicher  sein 
kann,  folgt  daraus,  daß,  wenn  man  einen  Draht  flach  klopft  und  durch  Ausglühen 
wieder  auf  seine  alte  Härte  bringt,  der  Widerstand  sich  nicht  ändert 

Endlich  zeigt  ein  einfacher  Versuch,  daß  der  Widerstand  und  die  Strom- 
stärke auch  bei  gleichen  geometrischen  Verhältnissen  der  Leitung  von  dem 
Material  abhängt,  und  zwar  in  ganz  bestimmter  Weise  und  oft  sehr  erheb- 
lichem Maße,  sodaß  schon  ähnliche  Stoff'e,  z.  B.  verschiedene  Metalle,  Verhältnisse 
bis  I  :  50,  Leiter  verschiedenen  Charakters  aber,  z.  B.  eine  Flüssigkeit  und  ein 
Metall,  Verhältnisse  bis  zum  1000-  und  i  000000  fachen  liefern,  die  Konstante  A 
also  außerordentlich  verschiedene  Werte  besitzt.  Diese  Untersuchungen  bilden 
den  Gegenstand  des  besonderen  Artikels  Elektrische  Leitungsfähigkeit  (s.  w.  u.). 
Hinsichtlich  des  Widerstandes  ist  somit  das  OHMsche  Gesetz  bestätigt. 

Die  Proportionalität  des  Stromes  mit  der  elektromotorischen 
Kraft  läßt  sich  nachweisen,  wenn  man  letztere  in  einem  bestimmten  Verhältnis 
vergrößert,  ohne  dabei  den  Widerstand  zu  ändern.  Dabei  zeigt  sich  zunächst, 
daß  die  elektromotorische  Kraft  von  den  geometrischen  Verhältnissen  des  Elementes, 
insbesondere  von  der  Plattengröße  und  der  Dicke  der  Flüssigkeitsschicht,  un- 
abhängig ist.  Nimmt  man  femer  statt  eines  Elementes  deren  zwei  von  ganz 
gleicher  Art,  die  man  hintereinander  (also  in  der  Reihenfolge  +  Pol,  —  Pol, 
+  Pol,  —  Pol)  einschaltet,  so  muß  man,  um  es  mit  einem  unveränderten  Wider- 
stand zu  tun  zu  haben,  entweder  den  Widerstand  der  Draht-  und  Meßleitung 
so  groß  machen,  daß  es  demgegenüber  gleichgültig  ist,  ob  noch  der  Widerstand 
eines  oder  zweier  Elemente  hinzukommt,  oder  man  muß  Elemente  anwenden, 
bei  deren  Hintereinanderstellung  der  Widerstand  nicht  merklich  wächst  Bei- 
spielsweise kann  man  in  den  oben  gedachten  Flüssigkeitstrog,  an  dessen  Enden 
eine  Kupfer-  und  eine  Zinkplatte  eintauchen,  in  der  Mitte  noch  eine  Doppel- 
platte von  Kupfer  und  Zink  eintauchen,  derart,  daß  sie  die  Zinkseite  der  Kupfer- 
platte, die  Kupferseite  der  Zinkplatte  zuwendet;  man  hat  alsdann  zwei  Elemente, 
deren  Widerstand  zusammengenommen  ebenso  groß  ist,  wie  der  des  früheren 
einzigen  Elementes,  und  findet  dann  in  der  Tat  eine  Verdoppelung  der  Strom- 
stärke. In  ähnlicher  Weise  läßt  sich  auch  bei  Addition  zweier  verschiedener 
Elemente  zeigen,  daß  die  Stromstärken  sich  ebenfalls  addieren.  Endlich  findet 
sich,  daß  für  verschiedene  Elemente,  entsprechend  ihrer  elektromotorischen  Kraft, 
die  Stromstärke  sehr  verschieden  ausfällt;  über  dieses  Moment  sehe  man  die 
Zahlenangaben  im  vorigen  Artikel  (p.  208  ff.). 

Modelle.  Die  Versuche,  das  OHMsche  Gesetz  durch  dynamische  Modelle 
zu  bestimmen,  werden  weiter  unten  im  Zusammenhange  mit  anderen  bezüglichen 
Modellen  Erwähnung  finden. 

Grenzen  der  Gültigkeit  des  OHMschen  Gesetzes.  In  neuester  Zeit 
hat  man  sich  vielfach  bemüht,  die  Grenzen  aufzufinden,  bis  zu  denen  die  Ge- 
nauigkeit des  ÜHMschen  Gesetzes  nach  seinen  verschiedenen  Richtungen  hin  reicht 
Hierher  gehört  namentlich  eine  von  Maxwell  vorgeschlagene,  von  Chrystal^ 
ausgeführte  Arbeit,  deren  Gedanke  der  ist,  die  beiden  in  einer  bestimmten  Hin- 
sicht sich  unterscheidenden  Anordnungen  der  Schließung,  die  miteinander  ver- 
glichen werden  sollen,  vielfach  wiederholt  und  so  rasch  aufeinander  folgen  zu 
•  lassen,  daß  alle  Fehlerquellen,  insbesondere  die  der  ungleichen  Erwärmung,  aus- 
geschlossen erscheinen;  erreicht  wird  dies  durch  Anwendung  der  noch  vielfach 
und  später  genauer  anzugebenden  elektromagnetischen  Unterbrechungsgabeln. 
Dabei  hat  sich  ergeben,  daß  der  Widerstand  eines  Drahtes  für  sehr  schwache 
und   für    starke   Ströme    sich   jedenfalls,    wenn    überhaupt,    um    weniger    als    ein 

^  J.  C.  Maxwell,  Rep.  Brit.  Ass.  1874.  p.  36;  auch  Scient.  Pap.  2.  533;  Chrystal, 
Rep.  Brit.  Ass.  ebenda. 
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Billiontel  unterscheidet;  hiermit  ist  aber  nach  dem  oben  (p.  220)  Gesagten  das 
OHMsche  Gesetz  mit  derselben  Genauigkeit  bestätigt  Zugleich  sind  damit  ältere 
Versuche  von  Schuster^  widerlegt,  wonach  für  große  Widerstände  die  Strom- 
stärke immer  schneller  abnehmen  sollte. 

Von  besonderer  Wichtigkeit  ist  femer  eine  ganze  Reihe  von  Gaugain*  her« 
rührender  Untersuchungen.  Dieser  zeigte,  daß  die  Entladung  elektrisierter  Körper, 
wenn  man  sie  nur  durch  eine  Schließung  von  hinreichendem  Widerstände,  also 
hinreichend  langsam  stattfinden  läßt,  genau  den  Gesetzen  von  Ohm  folgt,  sodaß 
man  hierin  ein  einfaches  und  elegantes  Mittel  zur  Demonstration  dieser  Gesetze 
besitzt  Um  z.  B.  den  Einfluß  der  Längen  und  der  Querschnitte  nachzuweisen, 
wandte  Gaügain  zwei  Methoden  an,  die  Methode  der  Abflußdauer  einer  be- 
stimmten Elektrizitätsmenge  durch  verschiedene  Baumwollfäden,  und  die  Methode 
der  Endadungsmenge  in  einer  bestimmten  Zeit.  Beide  Methoden  lieferten  eine 
sehr  befriedigende  Bestätigung  des  Gesetzes,  auch  wurde  noch  insbesondere  die 
Einflußlosigkeit  der  Gestalt  der  Fäden  nachgewiesen.  Indem  alsdann  Gaugain 
diese  Ergebnisse  zu  Grunde  legte,  konnte  er  auch  die  Beziehung  zur  Potential - 
diflferenz,  sowie  die  arithmetische  Verteilung  der  Potentialwerte  verifizieren.  Von 
der  Fortsetzung  dieser  Versuche  wird  sehr  bald  die  Rede  sein.  Letzteren  Zweck 
verfolgt  übrigens  auch  eine  von  Latimer  Clark  ^  angegebene  Anordnung 
(Figur  58).  Eine  starke  Batterie  B  ist  mit  dem  negativen  Pole  direkt,  mit  dem 
positiven  durch  einen  Draht 
MN  von    großem    Wider-  -^ 

Stande  zur  Erde  abgeleitet;  M  P^ ^ -^  ||    11 

ein   DANiELLsches   Element     Srde  i    .  \\\\ 

D  ist    mit    dem    negativen 

Pole  ebenfalls  abgeleitet,  mit  ^^  ^^^^ 

dem  positiven  unter  Ein- 
schaltung eines  Galvano- 
meters G  mit  demjenigen 
Punkte  /\  des  Drahtes  ver- 
bunden, für  welchen  G  \Srde 
stromlos  wird;   nimmt  man 

setzt  statt  eines  Elementes  D  Figur  58. 

deren    zwei,    drei    u.  s.   w., 

so  liegen  die  entsprechenden  Punkte  P^,  P^  u.  s.  w.  zweimal,  dreimal  u.  s.  w. 
von  iV  entfernt  wie  P^\  hieraus  folgt,  wie  eine  einfache  Überlegung  zeigt,  die 
arithmetische  Abnahme  der  Potentiale  längs  des  Drahtes.  Die  Versuche  von 
Gaugain  und  Clark  lassen  sich  in  so  einfacher  Weise  realisieren,  daß  sie  auch 
zu  Demonstrationszwecken  besonders  geeignet  sind. 

In  zwei  Fällen  liegt  der  Gedanke  einer  Abweichung  vom  OHMschen  Gesetze 
besonders  nahe,  nämlich  einmal,  wenn  es  sich  um  Leiter  zweiter  Klasse 
handelt,  und  sodann,  wenn  der  Strom  zwar  periodisch  konstant,  in  Wahrheit  aber 
ein  Wechselstrom  von  sehr  raschem  Tempo  ist.  Was  die  Leiter  zweiter 
Klasse,  also  die  Elektrolyte  betrifft,  so  findet  in  ihnen,  wie  schon  bemerkt  wurde, 
eine  „Wanderung  von  Ionen"  statt,  das  OHMsche  Gesetz  läßt  sich  daher  hier 
mechanisch  interpretieren,  und  an  diese  Interpretation  alsdann  die  Frage  der 
Gültigkeitsgrenzen  knüpfen.  Diesen  Gedanken  hat  z.  B.  ganz  neuerdings  Stark* 
weiter  ausgeführt;  das  OHMsche  Gesetz  ist  hiemach  der  Ausdruck  der  Pro- 
portionalität zwischen  lonengeschwindigkeit  und  treibender  Kraft,  es  läßt  sich 
durch  eine  entsprechende  Differentialgleichung  darstellen,   und  es   hört  auf  gültig 

1  Schuster^  Rcp.  Brit  Ass.  1874.  —  *  A.  Gaugain,  Ann.  China.  Phys.  (3)  59.  5; 
60.  326.  1860;  63.  261.  1861.  —  3  L.  Clark,  Joum.  de  Phys.  1.  367.  1872.  —  *  J.  Stark, 
Drudes  Ann.  5.  793.  1901;  7.  932.  1902. 
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zu    sein,    wenn   jene    Proportionalität    nicht    mehr    besteht;    bei    Gasentladungen 
können  die  Abweichungen  sehr  groß  werden. 

Bei  Wechselströmen  ist  zunächst  darauf  zu  achten,  daß  hier  der  Widerstands - 
begriff  kein  so  einfacher  ist,   wie  bei   konstanten   Strömen;    es    ist    hier  vielmehr 
wegen  der  Induktionswirkungen,   ein   neuer   Begriff,   die   „Impedanz"   einzuführen 
(vgl.  „Induktion").     Bei   den  älteren  Arbeiten   ist   hierauf  nicht  immer   Rücksicht 
genommen  worden.    In  neuerer  Zeit  ist  wiederholt  der  Widerstand  von  Flüssigkeits- 
säulen  gegen  Wechselströme  exf)erimentell  untersucht  worden,   weil  diese  Kombi- 
nation der  beiden  erwähnten  Fälle  am  ehesten  eine  Abweichung  vom  OHMschen 
Gesetze  erwarten  ließ.     Herwig,^  der  dies  zuletzt  tat,  knüpfte  an  eine  bezügliche 
theoretische  Bemerkung  von  F.  Neumann  an  und  fand,  daß  der  spezifische  Wider- 
stand einer  Flüssigkeit  im  Vergleich   mit  einem  Drahtwiderstande   kleinere  Werte 
annimmt:     i.    wenn    die    elektromotorische   Kraft    des   Induktionsstromes    wächst, 
2.  wenn  der  Querschnitt  der  Flüssigkeit  abnimmt,  3.  wenn  ihre  Länge  zunimmt: 
aber  zugleich  ergab  sich,   daß   das,   was   hier  in   der  Flüssigkeit   stattfand,  über- 
haupt nicht  mehr  Leitung,  sondern  viel  eher  Entladung  war,  sodaß  der  Boden 
des  OHMschen  Gesetzes  verlassen,  eine  Abweichung  von  ihm  also  nicht  konstatiert 
ist.     Eine  solche  meinte  dann  Oberbeck ^  nachweisen  zu  können;    er  fand,    daß 
der  Widerstand  von  CuSO^-  und  HjSO^- Lösungen  bei  Anwendung  sehr  rascher 
Schwingungen  bis  auf  -J-  herunterging.     Jedoch  hat  Cohn^  gezeigt,    daß   dies  das 
Ergebnis  einer  auf  die  OBERBECKschen  Versuche  nicht  anwendbaren  Berechnung^ - 
weise  und  daß  eine  Neuberechnung  mangels  Kenntnis   einer  gewissen  Konstante 
ausgeschlossen  ist.    Er  hat  dann  selbst  Versuche  ausgeführt,  jedoch  auch  bei  An- 
wendung von   IOC  bis  25000  Stromwechseln  in  der  Sekunde  keine  Änderung  de> 
Widerstandes  obiger  Lösungen  um  i  ^/^  erhalten.    Auch  Fitzgerald  und  Trouton  * 
sind  zu   einem  negativen  Resultate  gelangt;   sie   fanden   mittels  Stimmgabeln   das 
OHMsche  Gesetz  in  Flüssigkeiten  so  genau  bestätigt,  daß  in  der  Gleichung 

e  =  /w(l  —  f  «"^ 

der  Koeffizient  c  jedenfalls  kleiner  als  3  X  10""®  ist.*  Wollte  man  freilich  Ströme 
von  einer  Schwingungsdauer,  welche  der  der  Lichtschwingungen  entspräche,  an- 
wenden, so  müßte,  wie  im  allgemeinen  einleuchtet  und  im  besonderen  von  H.  A. 
Lorentz®  gezeigt  ist,  in  allen  Leitern  eine  sehr  erhebliche  Abweichung  vom 
OHMschen  Gesetz  eintreten  —  eine  Forderung,  welche  sich  natürlich  nur  durcli 
optische  Experimente  würde  verifizieren  lassen.  Das  weitere  über  diese  Frage 
gehört  in  die  Lehre  von  den  raschen  elektrischen  Schwingungen. 

Endlich  ist  auf  eine  Reihe  von  Arbeiten  hinzuweisen,  welche  sich  auf  für 
bestimmte  Stoffe  angeblich  oder  wirklich  eintretende  Abweichungen  vom  OHMschen 
Gesetze  beziehen.  So  fand  Herwig''  den  Widerstand  von  Eisendrähten  abhängig 
von  Stärke,  Dauer  und  Richtung  des  Stromes.  Ein  gleiches  Ergebnis  erhielt 
Braun®  für  metallisch  leitende  Schwefelmetalle,  Selen  und  Psilomelan  (Basis  mit 
Mangansuperoxyd  und  Wasser);  zwar  wurde  dieses  Ergebnis  von  Düfet,  der 
nichts  ähnliches  fand,  bestritten  und  auch  von  Meyer  kritisiert,  andererseits  von 
Braun  aufrecht   erhalten,   von  Siemens®  für  Selen  (der  Strom  fließt  leichter  von 


^  H.  Herwig,  Pogg.  Ann.  159.  61.  1876.  —  2  a.  Oberbeck,  Wied.  Ann.  6.  210. 
1879.  —  3  E.  CoHN,  WiED.  Ann.  2L  646.  1884.  —  *  Fitzgerald  u.  Trouton,  Rep.  Brit. 
Ass.  1887  u.  1888.  p.  341.  —  6  Noch  ist  hier  eine  Untersuchung  von  Thomson  u.  New  all 
(Proc.  Roy.  Soc.  42.  410.  1887)  zu  erwähnen,  welche  das  OHMsche  Gesetz  in  schlecht  leitenden 
Flüssigkeiten  durch  Beobachtung  zu  verschiedenen  Zeiten  nach  der  Ladung  prüften,  aber  für 
Benzin,  Olivenöl,  Schwefelkohlenstoff  keine,  für  Paraffin  keine  sichere  Abweichung  fanden,  ob- 
wohl die  Potentialdifferenzen  wie  1:50  variierten.  —  8  h.  A.  Lorentz,  Über  die  Theorie  d, 
Refl.   u.   Brech.  d.  Lichtes.    In.-Diss.  Amheim  1875;  Beibl.   1.   92   (insbes.  103   u.    105)  1877. 

—  7  h.  Herwig,  Pogg.  Ann.  153.  115.  1874.  —  8  F.  Braun,  Pogg.  Ann.  153.  556.  1874; 
Wied.  Ann.  1.  95.  1877;  4.  476.  1878;   daselbst  auch  die  Literatur  für  Dufet  u.  H.  Meyer. 

—  9  Werner  Siemens,  Berl.  Mon.-Ber.  1876.  p.  108. 
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einer  kleinen  zu  einer  großen  Fläche  als  umgekehrt)  bestätigt  und  von  Beixati 
und  LussANA^  auf  andere  Stoffe,  z.  B.  Eisenkies,  ausgedehnt.  Wie  dem  auch 
sei,  so  leuchtet  doch  ein.  daß  man  es  hier  mit  besonderen  Wirkungen  zu  tun 
hat,  welche  das  OHMsche  Gesetz  zwar  verdecken,  aber  nicht  außer  Kraft  setzen. 
Einheiten  und  Dimensionen.  Um  die  OHMsche  Formel  vollständig  zu 
fixieren,  ist  es  noch  nötig,  die  Maße  festzusetzen,  in  welchen  die  drei  in  ihm 
vorkommenden  Größen  ausgedrückt  werden  sollen;  denn  sie  gilt  in  der  obigen 
Form  offenbar  nur  dann,  wenn  die  Maßeinheit  für  die  dritte  Größe  aus  den- 
jenigen für  die  beiden  anderen  abgeleitet  wird,  anderenfalls  müßte  man  noch 
einen  Proportiönalitätsfaktor  einfuhren.  Unter  Hinweis  auf  den  später  folgenden 
Artikel  Einheiten  ist  hier  nur  folgendes  zu  bemerken:  Am  nächsten  liegt  es,  die 
Stromstärke,  wie  sie  eingeführt  wurde,  als  Elektrizitätsmenge  zu  messen,  die  Strom- 
stärke I  ist  dabei  vorhanden,  wenn  in  der  Zeit  i  durch  den  Querschnitt  die 
Elektrizitätsmenge  l  hindurchgeht,  d.  h.  diejenige  Elektrizitätsmenge,  welche  auf 
eine  gleich  große  in  der  Entfernung  i  die  Kraft  i  ausüben  würde.  Die  elektro- 
motorische Kraft  I  ist  vorhanden,  wenn  die  Differenz  der  Potentiale  bei  offenem 
Kreise  gleich  i  ist,  also  den  einen  Pol  abgeleitet  gedacht,  wenn  der  andere  Pol 
das  Potential  i  besitzt  (s.  Artikel  Elektrostatik).  Hierdurch  bestimmt  sich  endlich 
der  Widerstand  i  als  derjenige  einer  Schließung,  in  welcher  die  elektromotorische 
Kraft   I   den  Strom   i   erzeugt.     Die  Dimensionen  sind  hiemach: 

(9)  /  =  (/^  w*  /-«)      g^i/^tn^  /-i)     w  =  (/-i  /)      . 

Obgleich  der  Widerstand  hiernach  keine  selbständige  Bedeutung  hat,  kann 
man  sich  doch  eine  anschauliche  Vorstellung  von  ihm  als  einer,  wie  man  sieht, 
reziproken  Geschwindigkeit  machen,  wenn  man  eine  Kugel  vom  Radius  r  ins 
Auge  faßt,  welche,  mit  einer  Elektrizitätsmenge  m  geladen,  durch  einen  Leiter 
vom  Widerstände  w  mit  der  Erde  in  Verbindung  gesetzt  wird.^  Wie  man  nun 
leicht  findet,  ist  w  der  reziproke  Wert  der  Geschwindigkeit,  mit  welcher  sich  die 
Kugel  zusammenziehen  muß,  wenn  das  Potential  auf  ihr  trotz  des  Verlustes,  den 
sie  erleidet,  indem  sie  mittels  des  gedachten  Leiters  mit  der  Erde  verbunden 
wird,  konstant  bleiben  soll. 

Die  angegebenen  Einheiten  heißen  elektrostatische,  sie  sind,  wenn  ctn,  gr,  s 
zugrunde  gelegt  werden,  für  die  Stromstärke  sehr  klein  (schon  zum  Betriebe 
eines  MoRSEschen  Relais  sind  z.  B.  mindestens  20000000  Einheiten  erforderlich), 
für  die  elektromotorische  Kraft  ziemlich  groß  (etwa  300  Daniells)  und  folglich 
für  den  Widerstand  ungeheuer  groß  (z.  B.  gleich  dem  eines  Quecksilberfadens 
von  I  qmm  Querschnitt  und  einer  Länge  etwa  gleich  der  Erdbahn).  In  der 
Praxis  (und  meist  auch  in  der  Wissenschaft)  benutzt  man  jetzt  das  elektro- 
magnetische Maßsystem  oder  vielmehr  aus  diesem  abgeleitete  praktische  Ein- 
heiten.    Dieselben  verhalten  sich  zu  den  obigen  folgendermaßen: 

1  Ampere  =  3  X  10»/     ,        1  Volt  =  ^    ^r     ,        1  Ohm  =         ^ 


300         '  9  X  10»* 

Diese  Maße  sind  folgendermaßen  definiert:  1  A  (Ampere)  ist  der  Strom,  der 
in  der  Sekunde  o« 0000 10 38  Äquivalente  einer  Substanz  (also  z.  B.  in  der  Stunde 
4*02588  g  Silber)  ausscheidet,  i  Sl  (Ohm)  ist  der  Widerstand  eines  Quecksilber- 
fadens von  I  qmm  Querschnitt  und  106  «3  cm  Länge  bei  o^  C.  Endlich  be- 
stimmt sich  hierdurch  i  F(Volt)  als  die  elektromotorische  Kraft,  die  in  i  51  den 
Strom  I  A  erzeugt  (das  Kadmiumnorraalelement  hat  etwa  1-02  F,  vgl.  Artikel 
Galvanische  Elemente). 

1  Bellati  u.  Lussana,  Atti  R.  Ist.  Yen.  (6)  6.  i888.  —  2  j.  c.  Maxwell,  Elek- 
trizität u.  Magnetismus  1.  418. 
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Verlust  an  der  Oberfläche.^  Für  lineare  stationäre  Ströme  gilt  als 
(xrundgleichung  die  aus  der  Gleichung  (i)  durch  Spezialisierung  hervorgehende 

aus  welcher  wiederum  durch  Integration  die  Gleichung  (6)  sich  ergibt.  Dabei 
ist  aber  angenommen,  daß  die  Leitung  von  einem  vollkommenen  Nichtleiter  um- 
geben sei.  Prinzipiell  ist  dies  nie  der  Fall,  der  Verlust  z.  B.  an  die  Luft  ist  nur 
praktisch  in  den  meisten  Fällen  sehr  gering.  Er  kann  aber  unter  Umständen, 
insbesondere  bei  hoher  Spannung,  so  groß  werden,  daß  er  nicht  mehr  vernach- 
lässigt werden  darf.  Alsdann  ist  die  rechte  Seite  der  Gleichung  (lo)  nicht  mehr 
null,  sie  ist  vielmehr  mit  dem  Potential  proportional  und  positiv,  man  kann  mit- 
hin schreiben: 

(II)  ^^,    =ß'P     , 

wo  /5  eine  von  dem  Querschnitt  und  Leitungsvermögen  des  Leiters  sowie  von 
seiner  Kapazität  abhängige  Konstante  ist;  nennt  man  mit  Gaugain  k  den  Ladungs- 
koeffizienten, so  ist: 

(12)  ^'=^A  • 

Das  Integral  dieser  Gleichung  ist,  wenn  dessen  beide  Konstanten  durch  die 
Potentialwerte  P^  und  P^  an  den  Enden  des  Leiters  ausgedrückt  werden  und  / 
dessen  Länge  ist: 

#»V«^'  (P  4-  P\pß^ 

(13)       P=P,  ^_^fi\el>('-'l^^  -e-ß^^-m,-^  +  ^^+_^(«/»._  ,-ß.-)      . 

Wie  man  sieht,  bietet  das  Problem  völlige  Analogie  dar  mit  dem  der  Wärme- 
verbreitung in  einem  ausstrahlenden  Stabe. 

Sind  die  Potentiale  an  den  beiden  Enden  entgegengesetzt  gleich,  so  fällt 
das  zweite  Glied  weg;  ist  das  Potential  an  einem  Ende  Null,  so  wird: 

P^  P  - 

Insbesondere  wird  das  Potential  P^  in  der  Mitte  des  Drahtes 


^»      ßß'l-i  +  e-ß'l^ 


also  umgekehrt       e"'""  =  2>  +  l/^^V  "  ^ 


Gaugain^  hat  diese  Formel  mit  zwei  Seidenschnüren  von  4  imd  8  Meter  Länge 
geprüft,  es  dauerte  mehr  als  eine  halbe  Stunde,  bis  /J,  den  Endwert  erreicht 
hatte,  alsdann  war  bei  P^  =  b2  bei  der  einen  Schnur  P^  —  18-7,  bei  der  anderen 
P^  =  9,  also,  da  es  nach  Ohm  beide  Mal  26  hätte  sein  müssen,  der  Verlust  durch 
Luft  sehr  beträchtlich.  Die  Beobachtung  an  der  ersten  Schnur  ergibt  für  sie 
als  Längeneinheit  e^'-  =  2 «355,  hieraus  berechnet  sich  für  die  zweite  Schnur 
P^  =  9*08,  die  Übereinstimmung  ist  also  sehr  befriedigend.  Noch  ist  zu  be- 
merken, daß  die  Flächen  gleichen  Potentials  hier  nicht  mehr  die  ebenen  Quer- 
schnitte in  ihrer  ganzen  Ausdehnung  sind,  sie  biegen  vielmehr  an  den  Rändern 
ein  und  münden  schließlich  in  die  Oberfläche  des  Leiters.  Femer  ist  die  Strom- 
stärke  hier   eine   mit  s  veränderliche   C}röße,    und   folglich   kann    man    auch    den 

^  Ausfuhrlicheres  hierüber  sehe  man  in  E.  Mascart,  Handb.  d.  stat.  Elektrizität.  Deutsche 
Ausgabe.  Wien  i88ö.  2.  529  u.  556.  —  2  a.  Gaugain,  C.  R.  6L  932.  1860;  Ann.  Chim. 
Phys.  (3)  63.  201.   1861. 
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Elektr.  u.  Magn. 

Widerstand,  selbst  pro  Längeneinheit  gedacht,  als  veränderlich  betrachten;  die  ent- 
sprechenden Formeln  sind  für  ein  abgeleitetes  Ende,  wenn  zv^  der  Widerstand 
der  Längeneinheit  ohne  Ausstrahlung,  w  der  Widerstand  bis  zum  Punkte  s  mit 
Ausstrahlung,  i  die  betreffende  Stromstärke  ist: 

Endlich  ergibt  sich  als  einfachster  Spezialfall  der  eines  unendlich  langen, 
einerseits  abgeleiteten  Drahtes: 

Spannung  und  Stromstärke  nehmen  also  in  geometrischer  Progression  ab,  der 
Widerstand  ebenso  zu.  Alle  diese  Entwickelungen  sind  von  besonderer  Wichtig- 
keit für  Leitungen  zu  telegraphischen  Kraftübertragungs-  und  anderen  praktischen 
Zwecken;  das  ausführliche  sehe  man  daher  in  den  technischen  Hilfsbüchem. 

Ansteigen  des  Stromes.  Fortpflanzungsgeschwindigkeit^  Der 
stationäre  Zustand  tritt  nicht  sofort  ein,  die  Zeit,  welche  dies  erfordert,  ist  zwar 
meist  sehr  klein,  unter  Umständen  aber  relativ  beträchtlich,  und  es  ist  daher  von 
Wichtigkeit,  die  Verhältnisse  während  des  Ansteigens  des  Stromes  festzustellen; 
auch  hier  findet  eine  fast  vollständige  Analogie  mit  dem  entsprechenden  Problem 
der  FouRiERschen  Wärmetheorie  statt.  Da  das  Potential  jetzt  mit  der  Zeit  ver- 
änderlich ist,  so  kommt  in  der  Gleichung  (ii)  noch  ein  Glied  mit  dPjdt  hinzu, 
und  es  wird,  wenn 

(14)  «2  =     ' 

Iq 

<ygl.  Gleichung  12)  gesetzt  wird,  die  Problemgleichung: 

P  ist  also  eine  Funktion  s  und  /,  geht  aber  mit  der  Zeit  in  eine  Funktion 
von  s  allein  über.  Die  betreffende  Zeit  nennt  man  die  Ladungszeit,  den 
während  ihrer  herrschenden  elektrodynamischen  Zustand  den  Ladungsstrom. 
Die  Lösung  findet  man  durch  Zerlegung  von  P  in  eine  Funktion  von  s  und  eine 
solche  von  t',  das  Resultat  ist,  wenn  der  Anfang  des  Drahtes  stets  das  Potential  P^ 
hat,  das  Ende  abgeleitet  ist: 

Kann  die  Ausstrahlung  vernachlässigt  werden,  so  wird  einfacher 

Diese  Gleichung,  die  freilich  nur  für  große  Widerstände  der  Leitung  gültig 
ist,  zeigt,  daß  die  Zeit,  welche  nötig  ist,  damit  das  Potential  in  einem  bestimmten 
Punkte  einem  bestimmten  Bruchteil  seines  Wertes  an  der  Eintrittsstelle  gleich 
werde,  d.  h.  die  „Fortpfianzungsdauer"  proportional  ist  der  Kapazität,  dem 
Widerstände  der  Längeneinheit  und  dem  Quadrate  der  Länge.  Während 
also   Schall   und   Licht  eine    bestimmte   Fortpflanzungsgeschwindigkeit    haben,    ist 


^  Ausführliches  hierüber  sehe  man  bei  Mascart  u.  Joubert,  Lehrb.  d.  Elektrizität  u.  des 
Magnetismus.     Deutsche  Ausgabe.     Berlin   1886.  L  203. 
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dies  unter  den  obigen  Umständen  beim  elektrischen  Strome  (und  ebenso  beim 
Wärmestrom)  nicht  der  Fall,  vielmehr  würde  man  hier,  eine  bestimmte  Fort- 
pflanzungsgeschwindigkeit voraussetzend,  einen  desto  kleineren  Wert  für  sie  finden, 
je  länger  man  die  zu  ihrer  Ermittelung  dienende  Leitungsbahn  wählte.  Dieses 
interessante  Resultat  fand  u.  a.  Hagenbach  ^  durchaus  bestätigt  bei  Messungen, 
die  er  z.  B.  auf  der  194  km  langen  Linie  Basel -Luzem- Basel,  sowie  auf  Teil- 
strecken derselben  anstellte,  indem  er  diese  Leitungen  abwechselnd  hinter  oder 
zwischen  zwei  in  geeigneter  Weise  verbundene  Stimmgabehi  einschaltete.  Für 
unterirdische  oder  unterseeische  Kabel  gelangten  Frölich^  und  Varley^  sowie 
zahlreiche  andere  Beobachter*  zu  demselben  Ergebnis. 

Aus  dem  Gesagten  folgt,  daß  die  aus  der  Gleichung  (15)  bei  Vernachlässi- 
gung der  Ausstrahlung  hervorgehende  Gleichung  in  ihrer  Anwendung  auf  lange 
Leitungen  tatsächlich  nur  eine  einzige  unabhängige  Variable  enthält;  führt  man 
diese,  s,  mittels  der  Gleichung 


(16) 

ein,  so  erhält  man 


4t 


das  Integral  ist,    wenn  man   für  5  =  0    (d.  h.  ^  =  0    oder    /=  oo)  P ^  P^,    für 
z  =  00,  (d.  h.  j  =  00  oder  /  =  0)  /'=  0  setzt: 


(17) 


=  1 


ü 

"  QC 

ii 


dz^ 


=  1  -    f-  P- 


dz 


Das  Potential  wird  also  durch  ein  KRAMPSches  Integral  dargestellt  und  läßt 
sich  somit  aus  den  für  dieses  zusammengestellten  Tabellen  berechnen.     Graphisch 

ist  das  Verhältnis  P\P^  als 
Funktion  von  x  =^  z^ t  =^  \a^ s^ 
in  Figur  59  durch  die  Kurve 
A  veranschaulicht.  Die  Kur- 
ven I  bis  5  beziehen  sich  auf 
den  Fall,  daß  das  Potential  in 
der  Eintrittsstelle  nicht  dauernd 
erhalten  wird,  sondern  nur  wäh- 
rend ganz  kurzer  Zeiten  (ent- 
sprechend den  Werten  x^  2.v 
u.  s.  w.)  wirksam  ist;  wie  schon 
ihr  Anblick  ergibt,  kann  man 
derartige  Momentanströme  als 
elektrische  Wellen  bezeichnen, 
welche  den  Draht  in  einer 
freilich  ziemlich  komplizierten 
Weise  durchlaufen.   Man  erhält 
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Figur  59. 


die  Potentialwerte,  indem  man  sich  für  /  =  0  das  Potential  /J,,  bald  darauf  aber 
das   Potential    —  P^    hergestellt   denkt  und  beide  Fälle  addiert,  entsprechend  kon- 

1  E.  Hagenbach,  Arch.  de  Gen.  (3)  12.  476.  1884;  Wied.  Ann.  29.  377.  1886.  — 
2  O.  Frölich,  Astr.  Nachr.  94.  134.  1879.  —  3  Varley,  Phil.  Mag.  (4)  26.  548.  1863. 
—  *  Es  sfti  hier  noch  auf  die  eingehenden  Untersuchungen  von  GUILLEMIN,  C.  R.  50.  181. 
473.  913.   1860  u.  Ann.  Chira.  Phys.  (3)  60.  385  hingewiesen. 
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struiert  man  auch  die  Kurven.  Der  Figur  59  kann  man  eine  andere  (Figur  60) 
zur  Seite  stellen,  welche  die  Stromstärke  im  Punkte  s  zur  Zeit  /  für  dauernde 
Str(")me  {w  Widerstand  der  Längeneinheit) 


(18) 


Yn      2]//      w^Ttt  y  t 


•  a\i 


(Kurve  Ä)  und  für  elektrische  Wellen  (Kurven   i   bis  3)  wiedergibt.     Die  Strom- 
.  stärke  erreicht  in  jedem  Punkte,  wie  man  sieht,   sowohl   bei  den  dauernden,   als 
bei  den  momentanen  Strömen  ein  Maximum,  und  zwar  nach  einer  Zeit 

T^    ^    s^     bezw.     7;=--  ,y2^     -       ; 
2  ^63 

bei  den  letzteren  sinkt  sie  dann  rasch  und  zwar  bis  unter  0  herab  u.  s.  w.;  die 
Zeit  7J  kann  als  Fortpflanzungsdauer  einer  elektrischen  Welle  auf- 
gefaßt werden.  Man  kann  nun  noch  Momentanströme  von  gleichem  oder  ent- 
gegengesetztem Vorzeichen  in  verschiedener  Weise  aufeinander  folgen  lassen  und 
die  betreffende  Wellenform  be- 
rechnen —  Aufgaben,  welche 
wiederum  für  die  Telegraphie 
von  hervorragender  Bedeutung 
sind.  Auch  auf  die  Verall- 
gemeinerung der  Betrachtimgen 
für  Drähte  von  geringerer  Länge 
u.  s.  w.  kann  hier  nicht  ein- 
gegangen werden. 

Die  Lösung  des  in  Rede 
stehenden  Problems  hat  zuerst 
Sir  W.  Thomson^  gegeben; 
bald  darauf  entwickelte  Kirch- 
HOFP*   die  allgemeine  Theorie 

der  Bewegung  der  Elektrizität  in  ^'^^^  ^^' 

Drähten  in  etwas  anderer  Weise, 

indem  er  die  Induktionswirkung  infolge  der  Änderung  der  Stromstärke  mit  in  Rück* 
sieht  zog  und  die  beiden  Grenzfälle  kleinen  und  großen  Widerstandes  der  Leitungs- 
bahn näher  ausführte.  Dabei  ergab  sich  in  ersterer  Hinsicht,  daß  die  von  Thomson 
gemachte  Annahme,  die  Induktion  übe  keinen  merklichen  Einfluß,  schon  bei 
längeren  Luftleitungen,  um  so  mehr  aber  bei  Kabelleitungen  gerechtfertigt  ist. 
In  zweiter  Hinsicht  trat  der  Gegensatz  deutlich  hervor,  wonach  die  Fortpflanzung 
des  elektrischen  Stromes  auf  zweierlei  ganz  verschiedenartige  Weise  erfolgen  kann: 
In  Drähten  von  kleinem  Widerstände  und  kleiner  Kapazität  erfolgt  sie  wie  beim 
Schall  und  Licht  mit  einer  bestimmten  Geschwindigkeit,  und  zwar  ist  es  die  Ge- 
srhwindigkeit  des  Lichts  im  leeren  Räume.  Andernfalls  ist  das  Problem  kom- 
plizierter, es  kommt  die  Ladungszeit  wesentlich  in  Betracht,  d.  h.  (vgl.  oben)  die 
Zeit,  welche  der  Strom,  wenn  er  erregt  ist,  braucht,  um  stationär  zu  werden,  oder, 
anders  ausgedrückt,  die  Zeit,  die  vergeht,  bis  die  Spannung,  die  ursprünglich  eine 
Funktion  des  Ortes  und  der  Zeit  ist,  in  eine  reine  Funktion  des  Ortes  übergeht; 
das  reziproke  dieser  Ladungszeit  heißt  die  Ladungsgeschwindigkeit.  Nun  ist 
aber  die  Ladüngszeit,  wie  die  Theorie  zeigt  (s.  o.)  mit  c^  iv  und  /*  proportional 
uiicht  mit  der  Länge  selbst);  die  Ladungsgeschwindigkeit  ist  also  keine  konstante. 


-x 


^  W.  Thomson,  Phil.  Mag.  (4)  11.  146.  1856.  —  ^  G.  Kirchhoff,  Pogg.  Ann.  100. 
'93  '*•  3515  102.  529.  1857;  Ges.  Abh.  p.  131  u.  154;  vgl.  auch  die  neuere  Abhandlung  über 
die  Bewegung  in  Kabeln;  Berl.  Monatsber.   1877.  p.  598;  Ges.  Abh.  p.  182. 
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sondern  mit  der  Länge  allmählich  abnehmende  Größe.  Femer  macht  es  einen 
Unterschied,  ob  es  sich  um  einen  Dauerstrom  oder  um  einen  Stromimpuls  handelt, 
im  ersteren  Falle  ist  7'=  ^€w/\  im  letzteren  (Fortschreiten  des  Strommaximums) 
T=  ^tfw/*,  also  nur  ^,  d.  h.  die  Geschwindigkeit  dreimal  so  groß.* 

Die  Ergebnisse  des  Experiments  schwanken,  was  die  älteren  Versuche  be- 
trifft, um  die  Forderungen  der  Theorie  in  weiten  Grenzen  herum,  die  sich  aber 
mit  der  Benutzung  einwandfreier  Methoden  immer  mehr  einengen,  und  gegen- 
wärtig unterliegt  es  keinem  Zweifel,  daß  die  Theorie  bestätigt  wird,  daß  ins- 
besondere die  reine  Fortpflanzungsgeschwindigkeit  der  Elektrizität  in  Drähten  sehr 
nahezu  mit  der  des  Lichts  in  freiem  Räume  (oder  in  Luft)  übereinstimmt  — 
wiederum  ein  Ergebnis,  das  dafür  spricht,  daß  der  Träger  der  Erscheinung  nicht 
der  Diaht,  sondern  das  umgebende  Medium  ist. 

Die  Methoden  können  hier  nicht  näher  besprochen  werden;  sie  zerfallen  in 
zwei  Klassen,  je  nachdem  direkt  die  Geschwindigkeit  der  fortschreitenden  Wellen 
oder  aber  der  Knotenabstand  der  aus  ihnen  erzeugten  stehenden  Wellen  gemessen 
und  hieraus  und  aus  der  Schwingungszahl  die  Geschwindigkeit  berechnet  wird. 
Die  Versuche  der  ersten  Art  beginnen  mit  Wheatstone  und  schließen  mit 
Blondlot;  letzterer  läßt  zwischen  Spitzen  Funkenpaare  überschlagen,  denen  ein 
Wegunterschied  der  Stromwelle  (in  Drähten)  von  i  bis  2  km  entspricht,  und  photo- 
graphiert  diese  Funken  nach  Reflexion  an  einem  rotierenden  Hohlspiegel.  Die 
stehenden  Wellen  andererseits  wurden  bekanntlich  zuerst  von  Hertz  gemessen 
und  werden  im  Zusammenhange  mit  seinen  Versuchen  behandelt  werden.  Einige 
der  im  Laufe'  der  Zeit  gefundenen  Zahlen  sind  in  der  folgenden  Tabelle  zu- 
sammengestellt; einige  von  ihnen  haben  natürlich  nur  historisches  Interesse. 

I.    Freie  Drähte. 


Beobachter 

1         /  (km) 

1              ^ 

/// 

/«//(:  100  ÜOO) 

Wheatstone 

0-8 

'  0-00000174 

460  000 

___ 

Fi2E.\u  u.  GouNELLE*  (Eisen)     . 

314 

0.003085 

102  000 

319 

(Kupfer)  . 

— 

— 

178  000 

— 

Walker 

885 

0- 0294 3 

— 

266 

Mitchell 

977 

1  0-02128 

— 

449 

GoüLD  u.  Walker    . 

,      1681 

1  0-07255 

— 

392 

GüILLElilN 

'      1004 

'  0-028 

— 

360 

Plantamour  u.  Hirsch    .     .    . 

132-6 

0-00895 

— 

— 

Siemens  u.  Fröuch'     .... 

23. 37 

00001014 

230  000 

— 

jj                  »»            .... 

3.7 

0-0000153 

242  000 

— 

LöwY  u.  Stephan 

863 

0-024 

— 

310 

Albrecht 

1230 

0-059 

— 

256 

Hagenbach 

284-8 

0-00176 

— 

461 

Blondlot*  (fortschr.  Wellen)  .     . 

1-2 

— 

297  200 

— 

Hertz        (stehende  Wellen)»  .     . 

1           — 

— 

280  000 

— 

Lecher      (      „           „     )*  .    . 

1           — 

— 

290  000 

— 

Blondlot  (     „           „     )»  .    . 

— 

— 

297  600 

— 

GüTTON • 

— 

— 

300  000 

- 

^  Die  allgemeine  Theorie  der  Fortpflanzung  elektrischer  Wellen  in  Drähten  gehört  nicht 
hierher;  es  sei  daher  nur  auf  die  Abhandlung  von  A.  Sommerfeld  (Wied.  Ann.  67.  233. 
1899)  verwiesen,  in  der  an  Beispielen  gezeigt  wird,  wie  wenig  oder  wie  stark  die  Geschwindig- 
kert  elektrischer  Wellen  in  Drähten  von  der  Lichtgeschwindigkeit  abweichen  kann.  —  2  Fizeau 
u.  Gounelle,  Pogg.  Ann.  80.  158.  1850.  —  3  Werner  Siemens  u.  O.  Fröuch. 
Bcrl.  Mon.-Ber.  1875.  p.  774;  PoGG.  Ann.  157.  309;  daselbst  auch  weitere  Literatur.  — 
4  R.  Blondlot,  Ann.  Chim.  Phys.  (7)  7.  442.  1896.  —  6  H.  Hertz,  Unter.  Ausbr. 
Elektr.  Kraft,  p.  290;  in  der  ursprünglichen  Abhandlung  (Wied.  Ann.  34.  551.  1888)  steht 
die  Zahl  noch  mit  irrtümlicher  Berechnung.  —  6  £.  Lecher,  Wied.  Ann.  41.  850.  1890. 
—  "^  R.  Blondlot,  C.  R.  113.  628.  1891;  Ann.  Chim.  Phys.  10.  549.  —  8  Gutton,  C.  R. 
128.  i^o8.  1899. 
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Beobachter 
AlRY 

.     .     .     .              434-5 

t    ~        1 

0-109 

2 

0-79 

0-0525 

0-053 

0-300 

0-238         ! 

ilt 

j /«/<(:  100000) 

1 

18 

Faraday      .... 
Whitehouse     .     .     . 

Vaäley 

Albrecht     .... 

Frölich 

LöWY  u.  Stephan     . 

.     .     .     .            2413-5 
.     .     .     .               »01-8 
.     .     .     .               484-4 
.     .     .     .               305 

•     .     .     .     i         796 
.     .     .     .     1         926 

29 
8 
86 
18 
21 
37 

Andere  Theorien  des  elektrischen  Stromes.  Kürzlich  hat  Hankel^ 
eine  Theorie  der  galvanischen  Schließung  aufgestellt,  welche  von  wesentlich  ab- 
weichenden Auffassungen  ausgeht.  Hankel  setzt  die  Stromstärke  nicht  gleich 
dem  Quotienten  aus  elektromotorischer  Kraft  und  Widerstand,  sondern  gleich 
ihrer  Differenz  —  eine  Vorstellung,  die  bekanntlich  auch  in  der  Elektrotechnik 
vielfach  gang  und  gäbe  ist.  Der  Widerstand  ist  dann  aber  erfahrungsgemäß  für 
eine  bestimmte  Schließung  keine  konstante,  sondern  eine  mit  der  Stromstärke 
proportionale  Größe;  konstant  und  für  die  Schließung  an  sich  charakteristisch 
wird  folglich  der  Widerstand  für  die  Stromstärke  1,  und  diese  Größe  wird  die 
Absorptionszahl  u  des  Leiters  genannt.     Man  hat  dann: 

(19)  izs^g^w  =  e^iu=:-    

Ist  z.  B.  in  einer  Schließung  aus  einem  großen  DANiELLschen  Elemente 
und  einer  Quecksilbersäule  von  i  m  Länge  und  i  qmm  Querschnitt  die  Absorp- 
tionszahl 7,  so  heißt  das:  Von  einer  elektromotorischen  Kraft  ^  =  8  werden  durch 
die  gedachte  Schließung  7  Teile  absorbiert  und  nur  i  Teil  bleibt  als  Strom  übrig. 
Auf  die  elektromotorische  Kraft  als  Einheit  Bezug  nehmend,  kann  man  auch  den 
Absorptionskoßffizienten  «/(«  -f-  1)  einführen,  der  in  dem  obigen  Beispiele  0*875 
sein  würde.  Auf  dieser  Basis  lassen  sich  nun  leicht  die  Sätze  für  lineare  Ströme 
ableiten,  sie  lauten  hier  natürlich  meist  ganz  anders  als  in  der  ÜHMschen  Theorie. 
Beispielsweise  muß  man,  um  in  einem  Kreise  von  der  Abaorptionszahl  u  die 
Stromstärke  auf  die  Hälfte  zu  reduzieren,  nicht  einen  Draht  von  der  Absorptions- 
zahl u.  sondern  einen  solchen  von  der  Absorptionszahl  1  +  «  hinzufügen  u.  s.  w. 
Es  erscheint  das  zunächst  recht  künstlich,  bei  näherer  Betrachtung  sieht  man 
aber  doch,  daß  die  Theorie  zu  nicht  uninteressanten  Schlüssen  zu  führen  geeignet 
ist  Mit  Hilfe  seines  Elektrometers  hat  Hakkel  die  Größe  u  auch  experimentell 
in  ihrer  Abhängigkeit  von  den  Versuchsbedingungen  gemessen. 

In  einer  gewissen  Hinsicht  steht  übrigens  diese  Theorie  in  einem,  wenn 
auch  nur  losen  Zusammenhange  mit  einer  allgemeinen  Theorie  der  stationären 
Strömung  (nicht  bloß  der  elektrischen),  welche  v.  Bezold*  vor  einiger  Zeit  be- 
kannt gegeben  hat.  Hier  wird  die  Beschleunigung  der  fließenden  Substanz,  als 
Differentialquotient  der  Geschwindigkeit  nach  der  Zeit,  also  dvidt,  als  Differenz 
der  in  der  Leiterrichtung  s  wirkenden  Potentialkraft  -^dVjds  und  der  Verzögerung 
ZV  dargestellt,  in  Formel 

dv  dV 

(^^)  dt  —  dS-^'^    ' 

für  stationäre  Ströme,   für   welche  v  konstant   ist  (was   nicht   erforderlich  ist,    bei 
elektrischen  Strömen   aber   anzunehmen   ist),   wird    die   linke   Seite   null,  und  die 

1  W.  Hankel,  Wied.  Ann.  39.  369.  1890.  —  2  \v.  v.  Bezoi.d,  Wied.  Ann.  3.  12. 
1878- 
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rechte  läßt  sich  in  eine  Form  bringen,  in  welcher  sie  eine  Verallgemeinerung  des 
OHMschen  Gesetzes  darstellt 

Stromverzweigung.  Stellt  man  sich  ein  beliebig  verzweigtes  System 
linearer  Leiter  vor,  das  nirgends  ungeschlossen  ist,  und  in  welchem  elektromoto- 
rische Kräfte  beliebig  verteilt  sind,  so  wird  sich  in  jedem  Teile  im  allgemeinen 
eine  andere  Stromstärke  herausbilden,  und  diese  Stromstärken  werden  von  den 
elektromotorischen  Kräften  und  von  den  Widerständen  der  einzelnen  Zweige  in 
sehr  verwickelter  Weise  abhängen.  Man  kann  jedoch  eine  jede  bezügliche  Auf- 
gabe ohne  Schwierigkeit  lösen,  indem  man  zwei  Gleichungen  zugrunde  legt, 
welche  aus  dem  Begriffe  der  stationären  Strömung  und  aus  dem  ÜHMschen  Ge- 
setze ohne  weiteres  folgen,  auf  deren  Wichtigkeit  zuerst  hingewiesen  zu  haben 
jedoch  das  Verdienst  KiRCHHOFFs  ist.^  Der  eine  der  beiden  Sätze  gilt  für  jeden 
Kreuzungspunkt,  der  andere  für  jeden  einfachen  Kreis,  der  in  dem  Netzwerk 
vorkommt.  Rechnet  man  alle  e  und  /  in  dem  einen  Sinne  positiv,  in  dem  andern 
negativ,  so  lauten  die  beiden  Sätze  in  Formeln: 

(21)  2'  =  o 

(22)  2'«' =  2'    . 

in  Worten:  i.  Jedem  Kreuzungspunkt  strömt  ebensoviel  Elektriziät  zu  als  von  ihm 
weg;  2.  in  jeder  einfachen  Schließung  ist  die  Summe  aller  Produkte  aus  Wider- 
stand und  Stromstärke  in  den  einzelnen  Zweigen  gleich  der  Summe  aller  elektro- 
motorischen Kräfte  in  der  Schließung.^  Kirchhoff  hat  bewiesen,  daß  man 
durch  Auflösung  dieser  für  alle  Kreuzungen  und  Schließungen  gebildeten  Glei- 
chungen nach  den  sämtlichen  /  die  Ermittelung  aller  Stromstärken  nach  folgendem 
allgemeinen  Schema  ausführen  kann:  Die  Zahl  der  Drähte  sei  «,  die  Zahl  der 
Kreuzungen  m ,  und  es  sei  \i  ■=  n  —  m  -{-  \\  dann  ist  a)  der  gemeinschaftliche 
Nenner  aller  /  die  Summe  derjenigen  Kombinationen  aller  w  zu  je  \i  Elementen 
welche  die  Eigenschaft  haben,  daß  nach  Fortnahme  der  betreffenden  ft  Drähte 
keine  einzige  geschlossene  Figur  übrig  bleibt;  b)  der  Zähler  von  4  die  Summe 
derjenigen  Kombinationen  aller  w  zu  je  f*  —  1  Elementen,  welche  die  Eigen- 
schaft haben,  daß  nach  Fortnahme  der  betreffenden  fi  —  1  Drähte  nur  eine  ein- 
zige, und  zwar  eine  den  Draht  x  enthaltende  geschlossene  Figur  übrig  bleibt, 
wobei  aber  vor  der  Summenbildung  jede  Kombination  zu  multiplizieren  ist  mit 
der  Summe  der  in  der  betreffenden  Schließung  befindlichen  elektromotorischen 
Kräfte.  Dasselbe  allgemeine  Problem  hat  Maxwell^  in  etwas  anderer  Weise 
behandelt,  indem  er  die  Potentialdifferenz  zwischen  zwei  beliebigen  Kreuzungs- 
punkten durch  eine  Gleichung  darstellte,  womit  ebenfalls  die  Lösung  aller  die 
Stromverteilung  betreffenden  Fragen  gegeben  ist.  Neuere  Autoren  haben  ver- 
schiedene vereinfachte  Rechnungsverfahren  bekannt  gemacht  (s.  w.  ü.). 

Einige  der  wichtigsten  aus  den  obigen  Grundlagen  fließenden  Sätze  sind 
folgende*:  i.  In  hintereinander  gereihten  Leitern  ist  die  Stromstärke  die  gleiche, 
der  Widerstand  die  Summe  der  einzelnen  Widerstände.  —  2.  In  einem  System 
nebeneinander  gereihter  Leiter  ist  der  reziproke  Wert  des  Widerstandes  des 
Systems  gleich  der  Summe  der  reziproken  Widerstände  der  einzelnen  Leiter,  und 
die  Stromstärke  in  irgend  einem  Leiter  ist  derselbe  Bruchteil  der  gesamten 
Stromstärke  wie  der  Gesamtwiderstand  von  dem  Widerstände  des  betreffenden 
Zweiges,  in  Formel: 

1  V  ^  '  T^^' 

^'^ [r=2;l.      '         '^  =  ^..       ' 

'  G.  Kirchhoff,  Poüg.  Ann.  72.  497.  1847;  Ges.  Abb.  p.  22.  —  2  Für  die  Kirch- 
HOFFschen  Sätze  sind  zahlreiche  Beweise  mitgeteilt  worden,  die  jedoch  mehr  oder  weniger  nur 
von  didaktischem  Werte  sind,  sodaß  die  Angabe  der  Literatur  hier  unterbleiben  kann.  — 
3  J.  C.  Maxwell,  Elektrizität  u.  Magnetismus  1.  419.  —  *  Sie  rühren  teils  schon  von  Ohm, 
teils  von  Kirchhoff  (a.  a.  O.),  Bosscha  (Pogg.  Ann.  104.  460.   1858)  u.  a.  her. 
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unter  die  einzelnen  Drähte  verteilt  sich  hiemach  die  Stromstärke  im  umgekehrten 
Verhältnis  ihrer  Widerstände.  —  3.  Wählt  man  aus  einem  beliebigen  Systeme 
zwei  Drähte  i  und  2  aus,  so  ist  die  Stärke  des  Stromes,  welcher  in  i  durch 
eine  elektromotorische  Kraft  in  2  erzeugt  wird,  gerade  so  groß,  wie  die  Strom- 
stärke in  2  durch  die  Wirkung  einer  ebenso  großen  elektromotorischen  Kraft  in  i. 
Es  kann  der  Fall  eintreten,  daß  eine  Kraft  in  i  überhaupt  keinen  Strom  in  2 
hervorruft,  dann  wird  sie,  in  2  wirkend,  auch  in  i  keinen  Strom  erzeugen.  Zwei 
solche  Zweige  kann  man  als  konjugierte  Leiter  bezeichnen;  sie  spielen  vielfach 
eine  nicht  unwichtige  Rolle,  z.  B.  kann  man  jeden  von  ihnen  fortnehmen,  ohne 
die  Stromstärke  des  anderen  zu  ändern.  —  4.  Ist  ein  Zweig  eines  beliebigen 
Systems  stromlos,  so  kann  man  ihn  samt  der  etwa  in  ihm  befindlichen  elektro- 
motorischen Kraft  fortnehmen,  ohne  die  übrigen  Verhältnisse  zu  ändern;  ist  eine 
Kraft  in  ihm  nicht  vorhanden,  so  kann  man  auch  seine  Endpunkte  direkt  mit- 
einander verbinden.  —  5.  Ist  ein  Leiter,  der  ein  Element  e  enthält  und  mit 
diesem  zusammen  den  Widerstand  w^  hat,  durch  zwei  Drähte  nebeneinander, 
deren  Widerstände  w^  und  w^  sind,  geschlossen,  so  gelten  die  Formeln 

®        z^o  ^1  +  "0  ^^2  +  ^*^i  "2 


«0  «^1   +   «'o  ^^2   +  ^1  ^S  «'0  "'1    +  "'O  "'2  +  ^1  ^2 

führt  man  den  Widerstand  W  des  Systems  der  beiden  Paralleldrähte  ein,  so 
nehmen  die  Formeln  die  Gestalt 

au,  und  diese  Formeln  gelten  dann  auch  für  drei  oder  mehr  parallel  geschaltete 
Drähte,  wenn  nur  für  W  jedesmal  der  entsprechende  Wert  gesetzt  wird,  z.  B.  für 
zwei  oder  drei  Drähte 

iiK)  W= ^     *  bezw.        rr=  ^ — ? — ^ 

ZV^    +   Wj  7«'j  Zt' j   +    W^  Zt'j   +   Wg  74'j 

Derartige  Nebenschlüsse  spielen  in  der  Technik,  aber  auch  bei  wissenschaft- 
lichen  Arbeiten,  oft  eine  wichtige  Rolle,  wo  es  sich  um  Abschwächimg  von 
Elementen  oder  Meßapparaten,  gleichzeitige  Messung  verschiedener  Größen, 
Sicherheitsschlüsse  u.  s.  w.  handelt 

6.  Ist  umgekehrt  ein,  kein  Element  enthaltender  Draht  vom  Widerstände  w^ 
durch  zwei  parallele  Zweige  von  den  Widerständen  w^  und  zv^  geschlossen,  deren 
Jeder  eine  elektromotorische  Kraft  e^  bezw.  e^  enthält,  so  gelten  die  folgenden 
Formeln  und  zwar  mit  den  oberen  oder  unteren  Zeichen,  je  nachdem  die 
Elemente  in  dem  durch  i  und  2  gebildeten  Kreise  in  gleicher  oder  entgegen-» 
gesetzter  Richtung  wirken: 

^1  ^"2_+  ^a/^i 


26) 


«       w'o  ^^1  +  ^^0  ^^2  +  ^^'i 


_  ^li'J'o  .+  "  2).T_  ^2i':0  ^  ,•     ^  _   ^(^p  +_  ^ll±  _^1  l^J)  _ 

7^0  ^\  +  ^'0  "2  +  ^^1  ^^i         *  *  "'0  ^^1   +  ^0  "^2  +  "'1  "2 


im  ersten  Falle  kann  der  Zweig  Null  stromlos  werden,  er  wird  es,  wenn  sich 
^1-^2  ~  ^^1  •  "2  verhält,  im  zweiten  werden  die  Zweige  i  oder  2  stromlos,  wenn 
die  beiden  e  sich  verhalten  wie  w^izv^  +  w^  bezw.  w^  +  w^:Wq, 

Zu  den  Fomeln,  betreffend   die  Verzweigung  lineare  Ströme,   ist  neuerdings 
eine  umfangreiche  Literatur  entstanden,  von  der  hier  nur  weniges  erwcihnt  werden 
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kann.  Die  Bemühungen  der  betreffenden  Autoren  richten  sich  teils  darauf,  die 
für  die  Gültigkeit  der  Formeln  notwendigen  Voraussetzungen  auf  das  geringste 
Maß  zurückführen  und  zu  zeigen,  in  wie  weit  sie,  unabhängig  von  bestimmten 
physikalischen  Vorstellungen,  gelten  (etwa  wie  bei  den  Bestrebungen  der 
geometrischen  Optik),  und  es  hat  z.  B.  Ahrens*  gezeigt,  daß  man  die  Kirch- 
HOFFschen  Formeln  aus  geometrischen  Betrachtungen,  die  für  jedes  Liniensystem 
gelten,  ableiten  kann.  Andererseits  handelt  es  sich  um  Vereinfachung  sowohl 
der  Rechnung  als  auch  der  Endformeln  für  die  Stromstärken;  hier  sind  nament- 
lich Wassmuth^  und  Kalischer  ^  zu  nennen.  Die  Grundidee  bei  Kalischer 
ist  die  direkte  Anwendung  des  Prinzipes  der  Superposition  (p.  216),  das  freilich 
in  den  KiRCHHOFFschen  Sätzen  auch  enthalten  ist,  hier  aber  den  Ausgangspunkt 
bildet;  es  werden  die  Stromstärken  berechnet,  die  in  dem  zu  untersuchenden 
Stromzweige  herrschen  würden,  wenn  je  nur  eine  einzige  elektromotorische  Kraft 
vorhanden  wäre,  und  dann  über  alle  wirklich  vorhandenen  summiert;  ein  Ver- 
fahren, das,  wie  man  einsieht,  auf  das  KiRCHHOFFsche  hinausläuft,  nur  daß  man 
eben  nur  das  für  den  speziellen  Zweck  notwendige  herauslöst.  Die  Vereinfachung 
wird  besonders  groß,  wenn  auch  Selbstinduktionen  und  Eisenkerne  ins  Spiel  kommen, 
sowie  bei  Wechsel-  und  Drehströmen  der  verschiedensten  Art;  jedoch  fällt  dies 
nicht  in  den  Rahmen  des  vorliegenden  Artikels. 

Anordnung  der  Stromerzeuger.  Wie  Drähte,  so  kann  man  auch  Strom- 
erzeuger, also  galvanische  (primäre,  sekundäre,  Thermo-)  Elemente,  elektrische 
Maschinen  u.  s.  w.  entweder  nebeneinander  (Parallelschaltung)  oder  hinter- 
einander (Serienschaltung)  anordnen.  Diese  Frage  ist  für  die  Intensität  und 
Ökonomie  der  zu  erzeugenden  Ströme  von  besonderer  Wichtigkeit.  Schaltet  man 
n  Elemente  von  der  Kraft  ^  und  dem  Widerstand  w  hintereinander  in  eine 
Schließung,  die  außerdem  noch  den  Widerstand  w^  hat,  so  ist 

/     >  .  ne 

mit   der  Zahl   der  Elemente   wächst   also   zwar   die  Stromstärke,    aber    allmähli«  h 

e 
immer  lano;samer,    um  sich  schließlich   dem   endlichen  Grenzwert     --    zu  nähern. 

Durch  Serienschaltung   noch   so   vieler  Elemente    ist   es   also   nicht  möglich,    eine 

beliebige  Stromstärke  zu  erzielen.    Schaltet  man  andererseits  n  Elemente  e  parallel 

ein,   so  ist  ihre  gesamte   elektromotorische   Kraft  nur  e^    da    man   gewissermaßen 

nach  wie  vor  nur  ein  Element,  wenn  auch  mit  «-facher  Oberfläche  hat,  von  der 

Oberfläche  aber   die   elektromotorische  Kraft  nicht   abhängt;   der  Widerstand   des 

w 
Systems   ist   dagegen   nur    noch         ,  also 

n 

e  n  e 

(28)  '  ~  !^  .  .„    ~  «'  +  «  «'0 

und  auch  hier  hat  /  einen  endlichen  Grenzwert  €\wq.  Auch  durch  Parallel- 
schaltung beliebig  vieler  Elemente  kann  man  somit  nicht  jede  beliebige  Strom- 
stärke erzielen.  Bei  den  tatsächlichen  Wert\'erhältnissen  von  e  und  w  selbst  für 
die  günstigst  konstruierten  galvanischen  Elemente  und  in  Anbetracht  der  für  zt'^ 
vorhandenen  unteren  Grenze  kann  man  es,  wie  man  leicht  findet,  bei  Serienschal- 
tung höchstens  bis  50,  bei  Parallelschaltimg  höchstens  bis  30  Ampere  bringen. 
Hiemach  könnte  man  zu  schließen  geneigt  sein,  daß  es  überhaupt  prinzipiell  un- 


1  W.  Ahrens,    Math.   Ann.  49.    311.    1897.  —   2  Wassmuth,   Mon.-Hefte  f.  Math.  u. 
Phys.  7.  49.  1896.  —  8  Kalischer,  Wied.  Ann.  46.  113.  1892. 
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möglich    sei,    die  Stromstärke  beliebig  zu  steigern;  das  ist  aber,  wie  Auerbach^ 

gezeigt  hat,  ein  Fehlschluß.    Bildet  man  nämlich  aus  den  n  Elementen  njk  Gruppen 

zu  je  k  Elementen  derart,  daß 

in  jeder  Gruppe  die  Elemente 

parallel,     die     Gruppen     aber 

hintereinander    geschaltet    sind 

und  sucht  man  denjenigen  Wert 

K  von    k,    für  welchen   /   ein 

Maximum,  nämlich  /  wird,  so 

findet  man: 
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Figur  61. 


Wie  man  sieht,  läßt  sich 
durch  Vergrößerung  von  n  auch 
/unbegrenzt  steigern.  Zugleich 
zeigt  sich,  daß  bei  dieser  An- 
ordnung der  Widerstand  des 
Systemes  aller  Elemente  ebenso 
groß  ist,  wie  der  äußere  Wider- 
stand Wq  —  ein  schon  von  Poggendorff^  gefundener  Satz.  Eingehender  wurden 
diese  Verhältnisse  namentlich  von  Wassmuth  ^  und  Auerbach  *  untersucht.  Hier 
seien  nur  die  beiden  speziellen 
Grenzfälle 
man,   wenn  w, 


angegeben,   wonach 
groß  gegen 


ist  (und   zwar   schon  wenn   es 

größer    als     _    w  ist),  alle  Ele- 

mente  hintereinander,  dagegen, 
wenn  w^  sehr  klein  gegen  w 
ist,  alle  Elemente  nebeneinander 
schalten  muß.  Ein  anschau- 
liches Bild  der  allgemeinen 
Verhältnisse  gibt  Figur  61,  für 
welche  ^  =  1 ,  zf  =  0  •  1  und 
Wq  =  \  angenommen  ist;  die 
schwachen  Kurven  zeigen,  für 
verschiedene  «,  /als  Funktion 
von  kj  die  drei  starken  Kurven 
zeigen    die    Steigerung    von    / 

mit  n  für  Parallel-,  Serien-  und  Maximalschaltung;  für  erstere  ist  sie  am 
kleinsten,  für  die  letzte  bei  weitem  am  größten.  Eine  andere  Darstellung  hat 
Grawinkel*  gegeben  (Figur  62).  Ist  nämlich  :*:  der  Widerstand  der  Elemente- 
kombination im  ganzen,  y  deren  elektromotorische  Kraft,  w  der  Einzel  wider- 
stand und  n  die  Anzahl,  so  ist  ohne  äußeren  Widerstand  y*  =si  nxjw.  Dies 
gibt  eine  Parabel  mit  njw  als  Parameter,   x  als  Abszisse,  y  als  Ordinate.     Ver- 


Figur 62. 


^  F.  Auerbach,  Elektr.  Ztschr.  8.  66.  1887.  —  2  j.  c.  Poggendorff,  Pogg.  Ann.  66. 
47.  1842.  —  3  Wassmuth,  Rep.  d.  Phys.  1879.  P-  536.  —  *  F.  Auerbach,  a.  a.  O. 
Vgl.  auch  Zetlin,  Joum.  d.  russ.  phys.  u.  ehem.  Ges.  (2)  20.  29.  1888  u.  Grawinkel, 
Lum.  h\,  33.    136.  1889.  —  B  Grawinkel,  Lum.  61.  33.  136.   1889. 
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längert  man  nun  deren  Achse  von  A  bis  B,  nämlich  um  den  äußeren  Wider- 
stand Wqj  und  zieht  eine  Sekante  B  Q  so  ist  1  =  CDfBD  =  tga,  wird  also  am 
größten  für  die  Tangente  B G.  Für  diese  ist  aber  bekanntlich  AB  =  AF,  d.  h. 
es  ist  in  diesem  Falle  der  äußere  Widerstand  gleich  dem  inneren. 

Eine  andere  Frage  ist  es,  wie  man  die  Elemente  u.  s.  w.  schalten  muß,  um 
sie  möglichst  gut  auszunützen,  um  also  möglichst  ökonomisch  mit  ihnen  zu 
arbeiten.  Dieses  Problem  ist  u.  a.  von  Weinhold  ^  und  Handl^  behandelt 
worden.  Für  den  Wirkungsgrad  oder  das  Güte  Verhältnis  y  findet  allgemein 
die  Beziehung  statt  (s.  oben  p.  203),  daß  die  Größe  gleich  dem  Verhältnis  der 
Polspannung  zur  ganzen  elektromotorischen  Kraft,  also  auch  gleich  dem  Verhältnis 
des  äußeren  Widerstandes  zum  ganzen  Widerstände  ist: 

y    =    /-=         ^0  . 

in  unserem  Falle  ist  also 

{30)  y  = 


nw 


Der  Wirkungsgrad  hat  also   sein  Maximum   bei   der  reinen  Parallelschaltung 
{k  =  «),  hier  ist  nämlich 


7  = 


w 


dagegen  ist  bei   der   die  größte  Stromstärke   liefernden  Schaltung,    weil    hier    die 
beiden  Nennerglieder  einander  gleich  werden,  nur 

y  =  0-5      . 

Zahlenbeispiele  hierfür  findet  man  u.  a.  bei  Kollert.^ 

Elektrische  Brücke.  Verbindet  man  irgend  zwei  Punkte  zweier  parallel 
geschalteter  Leiter  durch  eine  neue  Leitung  miteinander,  so  heißt  letztere  die 
Brücke  im  speziellen  Sinne  des  Wortes.  Im  allgemeinen  Sinne  versteht  man 
dann  unter  einer  elektrischen  Brücke  auch  das  ganze  betreffende  System,  d.  h. 
jedes  System,  welches  sich  aus  den  sechs  Verbindungslinien  von  vier  Punkten 
oder,  wie  man  auch  sagen  kann,  aus  einem  Viereck  und  seinen  beiden  Diagonalen 
zusammensetzt.  Der  einfachste  Fall  ist  die  WHEATSTONEsche  Brücke,  bei  welcher 
eine  elektromotorische  Kraft  nur  in  einer  Diagonale  sich  befindet;  es  läßt  sich 
dann  leicht  zeigen,  welche  Werte  die  Stromstärken  in  den  sechs  Zweigen  an- 
nehmen, und  daß  insbesondere  die  Stromstärke  in  der  anderen  Diagonale  (d.  h., 
wenn  das  Element  zwischen  den  Punkten  a  und  b  liegt,  in  der  Verbindungslinie 
der  Punkte  c  und  d)  null  wird,  wenn  sich  die  Widerstände  zweier  benachbarter 
Viereckseiten  ebenso  verhalten,  wie  die  Widerstände  der  beiden  anderen,  von 
demselben  Punkte  aus  geordneten  Viereckseiten.  Andere  derartige  Brücken  sind 
diejenigen  von  Thomson,  Mance,  Weber*  u.  s.  w.;  sie  sind  von  Wichtigkeit  ftir 
die  Ermittelung  von  Widerständen  und  werden  in  dem  Artikel  über  elektrische 
Leitungsfähigkeit  behandelt  werden.  Hier  sei  gleich  die  allgemeinste,  von  Frölich  * 
angegebene  Brücke  hervorgehoben,  bei  welcher  sich  in  jedem  der  sechs  Zweige 
eine  elektromotorische  Kraft  befindet  (Figur  630  und  b).  Die  Kräfte  in  den  vier 
Seiten  seien  ^^  e^  e^  e^,   die  Kraft  in   der  einen  Diagonale ,    welche  bei  a  geöffnet, 

1  Weinhold,  Elektrotechn.  Ztschr.  8.  124.  1887.  —  ^  Handl,  Ztschr.  f.  Elektrot.  6.  346. 
1887.  —  ^  Kollert,  Die  galvanischen  u.  s.  w.  Stromquellen.  Leipzig  1900.  p.  9.  —  *  H.  Weber, 
WiED.  Ann.  30.   638.  1887.   —   B  O.  Frölich,    Wied.  Ann.  30.  156.  1887. 
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bei  b  geschlossen  gedacht  ist,  sei  -£",  die  Kraft  in  der  anderen  Diagonale,  welche 
die  Brücke  vorstelle  und  demgemäß  ein  Galvanometer  enthalte,  sei  e\  die  Wider- 
stände seien,  in  entsprechender  Reihenfolge,  w^  w^  w^  w^  Wu\  die  Stromstärken 
im  Falle  a\  j\,  i  +  j\,  i  +  j\,  j\,  0,  1,  dagegen  im  Falle  b:  j\',  i  +  j\\  t  +  j\' 
4-  ^.  j\'  +  /,  A  i]  die  Widerstände  sollen  also  ßo  gewählt  seiq,  daß  das  Öffnen 
oder  Schließen  der  einen  Diagonale  die  Stromstärke  in  der  anderen  nicht  ändert 
(die  Notwendigkeit  der  übrigen  hierin  ausgesprochenen  Beziehungen  sieht  man 
dann  leicht  ein,  die  Richtungen  sind  durch  die  Pfeile  bestimmt).  Es  gelten  dann 
die   vier  Gleichungen: 

^1  —  ^  +  ^4  =/i  ^\  -  ^^  +/i  ^4  =//  ^i  -  '  "^  +  ih   +  ^)  ^^'4 

^2  +  ^3  +  ^  =  i'+h)^%  +  («'  +h)  ^3  +  ^^  =  (^"  +h)  ^%  +  ('*  +/i'  +  ^)  «'s  +  ^'«^S 

hieraus  folgt  zunächst 

und  hieraus  schließlich 

(31;  w^\w^  =  w^:w^     . 

Wenn  also  in  der  allgemeinen  Brücke  die  Widerstände  der  vier  Seiten  in 
Proportion  stehen,  so  bleibt  beim  Schließen  und  Öfihen  der  einen  Diagonale  die 
Stromstärke  in  der   anderen  ungeändert.      Nach   Rosen  ^   kann   man   diesen   Satz 


a. 


i^X'^J 


Figur  63. 


folgendermaßen  noch  verallgemeinem:  Wenn  eine  gewisse  Beziehung  zwischen 
den  Widerständen  in  einem  willkürlichen  Leitemetze  besteht  und  eine  elektro- 
motorische Kraft  in  einem  gewissen  Leiter  A  keinen  Strom  in  einem  gewissen 
anderen  Leiter  ß  verursacht,  so  bleibt,  wenn  man  elektromotorische  Kräfte  be- 
liebig im  Netze  anbringt  und  dieselbe  Beziehung  zwischen  den  Widerständen 
erfüllt  ist,  die  Stromstärke  in  B  die  gleiche,  mag  die  Leitung  A  geschlossen  oder 
unterbrochen  sein. 

Von  anderen  hierher  gehörigen  Untersuchungen  seien  erwähnt: 
DuFOUR^:  Werden  in  einem  Netz,  mit  beliebig  verteilten  elektromotorischen 
Kräften  die  Widerstände  und  die  Kräfte  geändert,  so  ist  nach  der  Änderung  im 
Vergleich  mit  dem  Zustande  vorher 

2^^'=0     und     ^wöi^O      , 

Variationsgleichungen,  die  vielfache  Anwendungen  zulassen. 

^  RostN,  Öfvers.  k.  Vetensk.  Ak.  Förhandl.   1887.  p.  203.  —  ^  Dufour,  Journ.  de  Phys. 
(3)  8.   165.   1899. 
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GuiLLAUME  ^ :  Widerstand  von  Verzweigungen  mit  Rücksicht  auf  die  Kontakte. 
Blaikesley*:  Interessante  Sätze  über  die  Stromverteilungen  in  Verzweigungs- 
netzen. 

Apparate  und  Modelle.  Sowohl  für  die  einfache  Schließung  als.  auch 
für  Verzweigungsnetze  und  Brücken  hat  man  vielfach  Modelle  konstruiert;  einige 
derselben  beruhen  auf  Mechanismen,  die  meisten  beruhen  aber  auf  dem  Strömungs- 
bilde und  sind  hydrodynamischen  oder  aerodynamischen  Charakters. 

Von  Demonstrationsapparaten  für  Vorlesungen  und  bequeme,  angenäherte 
Messungen  ist  hier  einer,  der  von  Oberbeck'  angegeben  ist,  abgebildet  (Figur  64';: 
seine  Handhabung  ist  sehr  einfach.     A  B  ist   der  Metalldraht,    x  ein  beweglicher 

Kontakt,  CG  und  DJ 
sind  Drähte,  die  teilweise 
oder  ganz  einschaltbar 
sind.  Einen  anderen 
Apparat  dieser  Art  hat 
Grimsehl*  beschrieben. 
Hydro-  oder  aero- 
dynamische Modelle  rüh- 
ren von  Grimsehl  ', 
Claude  ^  Shaw^  Hal- 

Figur  64.  LOCK®,    SpiES",     MöLLER 

und  Schmidt^**  u.  a.  her. 
Spies  benutzt  Wasserströmung  in  Glasröhren,  als  Widerstände  mehr  oder  weniger 
geöffnete  Hähne,  als  Galvanometer  ein  erweitertes  Röhrenstück  mit  Schwimmer.  Bei 
Möller  und  Schmidt  sind  es  Luftströme.  Stromerzeuger  („galvanisches  Element**) 
ist  eine  teilweise  mit  Wasser  gefüllte  Glasglocke,  in  welcher  sich  zur  Variation 
der  Kraft  ein  hohler  Zinkzylinder  auf-  und  abbewegen  läßt;  Potential  ist  der 
Druck  im  Rohmetz,  Erdpotential  der  äußere  Luftdruck,  Widerstände  sind  mit 
Sand  lose  gefüllte  U- Röhren;  als  Strommesser  dienen  einfache,  als  Arbeitsmesser 
zweimal  rechtwinklig  umgebogene  Röhren  mit  Flüssigkeitsfäden.  Übrigens  ist  es 
bei  solchen  Modellen  nicht  schwer,  auch  Kondensatoren,  Selbstinduktion,  Eisen- 
kerne u.  s.  w.  nachzuahmen.  Man  muß  nur  immer  im  Auge  behalten,  daß  solche 
Modelle  nichts  beweisen,  sondern  nur  anderweitig  festgestelltes  anschaulich  er- 
läutern. 
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Flftchenströme. 

Theorie  für  ebene  Flächen.^^  Denkt  man  sich  eine  ebene  Platte  von 
>ehr  kleiner  und  überall  gleicher  Dicke,  umgeben  von  Nichtleitern,  so  sieht  mau 
ein,  daß  die  Oberfläche  der  Platte  aus  Stromlinien  gebildet  ist,  und  daß  die 
Flächen  gleichen  Potentials,  da  sie  überall  der  Dickendimension  der  Platte  parallel 
laufen,  sich  auf  Linien  gleichen  Potentials  reduzieren;  man  kann  sie  der  Kürze 
halber  Niveaulinien  nennen.  Man  kann  also  das  Problem  als  ein  zweidimen- 
sionales betrachten  und  die  Dicke  f,  ebenso  wie  das  spezifische  Leitungsvermögen 
A,    dadurch    in   Rechnung    ziehen,    daß    man   die   resultierenden    Größen   mit  ihr 

^  GuiLLAUME,  C.  R.  112.  223.  1891.  —  2  Blakeslev,  Phil.  Mag.  (5)  37.  448.  1894. 
—  3  a.  Oberbeck,  Wied.  Ann.  47.  498.  1892.  —  *  Grimsehl,  Ztschr.  f.  d.  phys.  u. 
ehem.  Unter.  3.  294.  1890.  —  *  Derselbe,  Progr.  Cuxhaven  1894.  —  ®  Claude,  Lum.  61. 
51.  459  u.  513.  1894.  —  7  Shaw,  Proc.  Roy.  Soc.  47.  462.  1889.  —  8  Hallock,  Science 
8.  206.  1898.  —  8  P.  Spies,  Ztschr.  f.  d.  phys.  u.  ehem.  Unter.  12.  77.  1899.  —  ^0  Möller 
u.  Schmidt,  Ztschr.  f.  d.  phys.  ii.  ehem.  Unter.  12.  259.  1899.  —  ^^  G.  Kirchhoff,  Pogg. 
Ann.  64.  497.  1845;  Ges.  Abh.,  p.  i.  Man  vergleiche  ferner:  J.  C.  Maxwell,  Cambr.  Phil. 
Trans.  10.  27.  1856;  Scient.  Pap.  1.  155;  O.  Chwolson,  Ztschr.  für  Math.  u.  Phys.  23.  47. 
1878. 


Digitized  by 


Google 


El«k!ru.M;^.  Flächenströme.  239 

multipliziert  bezw.  dividiert.  Die  Gleichung  (i)  wird  hier,  wenn  die  Flächen- 
koordinaten X  und  V  sind: 

d^P        d*P 

sie  hat  bekanntlich  den  reellen  (oder  auch  den  imaginären  Teil)  jeder  Funktion 
von  .r  +  iv  zur  Lösung.     Setzt  man  also  P  =^  q)  und 

(33)  ^  =  9  +  />  ==  F{x  +  ty)  ==  F{u)      , 

so  sind  die  Linien  <p  =  const.  die  Niveaulinien  und  die  Linien  t^  =  const.,  da 
sie  auf  jenen  senkrecht  stehen,  die  Stromlinien.  Wie  man  sieht,  ist  das  Problem 
i^anz  analog  dem  der  freien  Flüssigkeitsstrahlen,  und  es  können  demgemäß 
Lösungen  von  dort  hierher  und  umgekehrt  übertragen  werden.  Wählt  man  zu- 
nächst für  /'  den  log,  so  wird 

X  +  iy  =  6  ^  (cos  %f  +  /sin  t|;) 
und  folglich,  wenn 

e  *'' cos  t|;  =  r  cos -^  e^sint^  =  rsinO 

gesetzt  wird: 

9)  =  log  r  t(;  =  <&•      . 

Diese  Lösung  stellt  die  Strömung  in  einer  unendlichen  Ebene  dar, 
wenn  sie  aus  der  peripherischen  Unendlichkeit  kommt  und  in  irgend  einem 
Punkte  A  der  Ebene  verschwindet.  Die  Niveaulinien  sind  konzentrische  Kreise 
mit  A  als  Mittelpunkt,  welche,  wenn  sie  für  gleiche  Potentialdifferenzen  gezeichnet 
werden,  mit  wachsendem  r  im  geometrischen  Verhältnis  weiter  auseinanderrücken, 
die  Stromlinien  sind  die  Radien  dieser  Kreise,  die  Stromstärke  ist 

Soll  die  Stromstärke  einen  gegebenen  Wert  /  haben,  so  muß  man  also  setzen : 
soll  die  Strömung  von  A  in  die  Unendlichkeit  gehen,  so  ist: 

(34)  ''=-2«n^^^^''  • 

Punkte,  in  denen  die  Strömung  in  die  Platte  eintritt,  heißen  Quellen;  Punkte, 
wo  sie  die  Platte  wieder  verläßt,  Senken  (in  Analogie  mit  dem  entsprechenden 
Problem  der  Hydrodynamik). 

Da  man  hier  wie  in  allen  folgenden  Fällen  einzelne  Stromlinien  zur  Be- 
grenzung machen  kann,  so  stellt  obige  Lösung  auch  die  Strömung  in  einer  un- 
endlichen Halbebene  mit  einem  Randpunkt  als  Eintrittspunkt,  oder  in  einem  un- 
endlichen Sektor  mit  dem  Scheitelpunkt  als  Eintrittspunkt  dar;  nur  ist  dann  / 
kleiner ,  nämlich  /  =  nsk  bezw.  /  =  w  £  A ,  wenn  w  der  Bogen  des  Sektors  ist ; 
bezw.  es  ist  zu  setzen: 

(34  a^  ^=  ""  ,,.  J^^''      ' 

damit  die  Stromstärke  /  werde. 

Um   die   Strömung   in  einer  kreisförmigen  Platte  zu  erhalten,  muß  man 

[x^a^)  +  ;(v-  ^1) 


''  +  '>='°^  (.-«,)  +  ,(,.-.,, 
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setzen,  wo  a^  b^   und  a^  b^  Einströmungspunkt  und  Ausströmungspunkt  sind.    Setzt 

man  nun 

X  —  a^  z=z  r^  cos  ^j  r  —  b^  =  r^  sin  ^^ 

X  —  a^  —  Tj  cos  -Ö-j  V  —  ^2  ^  'a  ^"^  '^2      » 

so  wird,  von  konstanten  Faktoren  abgesehen, 

(35)  9'  =  log-'  t(;=^i-'^,      . 

Wie  man  aus  geometrischen  Beziehungen  leicht  findet,  sind  die  Niveaulinien 
eine  Schar  von  Kreisen,  deren  Mittelpunkte  auf  der  durch  i  und  2  gelegten 
Geraden  liegen  und  sogen,  harmonische  Punkte  sind,  die  Stromlinien  sind  eben- 
falls eine  Schar  von  Kreisen,  nämlich  die  Schar  aller  durch  i  und  2  hindurch- 
gehenden Kreise.  Vorerst  bezieht  sich  diese  Lösung  auf  eine  unbegrenzte  Ebene ; 
da  man  diese  aber  längs  den  Stromlinien  zerschneiden  kann,  so  umfaßt  die 
Lösung  zugleich  die  Strömung  in  jeder  durch  zwei  Kreisbögen  begrenzten  ebenen 
Platte  (Mondphase),  wenn  der  Eintritt  durch  die  eine,  der  Austritt  durch  die 
andere  Ecke  erfolgt,  und  als  Spezialfall  den  einer  Kreisplatte,  wenn  der  Ein- 
und  Austritt  in  zwei  beliebigen  Punkten  des  Randes  erfolgt.  Außer  den  Niveau- 
linien und  Stromlinien  ist  übrigens  noch  eine  dritte  Schar  von  Kur\'en  von  Interesse, 
nämlich  die  Linien  gleicher  Stromdichte.  Die  Stromlinien  können  nämlich 
zwar,  was  einleuchtend  ist,  als  Linien  gleicher  Stromstärke,  aber,  da  sich  jeder 
Stromfaden  vom  Einströmungspunkte  aus  zunächst  immer  mehr  verdickt  und  dann 
bis  zum  Ausströmungspunkt  wieder  mehr  und  mehr  zusammenzieht,  durchaus 
nicht  als  Linien  gleicher  Strom  dichte  angesehen  werden;  diese  erhält  man  viel- 
mehr aus  der  Gleichung 

'■").  (f:)*+(:.^)"--- . 

also  im  voriiegenden  Falle,  wie  sich  leicht  findet,  aus  der  einfachen  Gleichuntr 
(36  a)  rj  r^  =  const.      , 

d.  h.  die  Linien  gleicher  Stromdichte  sind  Lemniskaten  mit  dem  Ein-  und  Aus- 
strömungspunkt als  Brennpunkten,  und  die  Stromdichte  ist  mit  dem  Produkt  r^  i\^ 
umgekehrt  proportional.  In  Figur  65  sind  diese  Verhältnisse  dargestellt,  die  starke 
Linie  ist  die  beliebig  herausgegriffene  Begrenzung  der  Platte;  Bedeutung  haben 
natürlich  nur  die  innerhalb  der  Platte  verlaufenden  Kurvenstücke. 

Um  die  Strömung  in  einer  Kreisplatte,  wenn  die  Punkte  i  und  2  des  Ein- 
und  Austritts  im  Innern  liegen,  angeben  zu  können,  muß  man  die  Bildpunkte 
von  I  und  2  einführen,  d.  h.  diejenigen  Punkte  i'  und  2',  welche  vom  Kreis- 
mittelpunkt aus  bezw.  in  denselben  Richtungen  wie  i  und  2,  aber  in,  den  Kreis- 
radius als  Einheit  gesetzt,  reziproken  Entfernungen  vom  Mittelpunkt  liegen. 

Nennt  man  alsdann  die  Entfernungen  irgend  eines  Plattenpunktes  von  den 
Punkten  i  und  2  \  r^  und  r^,  von  den  Bildpunkten  i'  und  2' :  r^'  und  r^',  so 
findet  man 

f  =  log  '-^j,       . 

Das  System  der  drei  Kurvenscharen  ist  hier  ziemlich  verv\'ickelt. 

Ganz  analog  werden  die  Formeln  für  den  Fall  mehrerer  Ein-  und  Aus- 
strömungspunkte. 

Von  den  zahlreichen  übrigen  Plattenformen,  für  welche  die  Verteilung 
elektrischer  Ströme  berechnet  worden  ist,  können  hier  nur  noch  einige  kurz  er- 
wähnt werden.     Eine  dabei  vielfach  angebrachte  Methode  ist  die   der   schon   ge- 
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nannten  Spiegelbilder.  So  ist^  das  Potential  eines  Rechteckes  mit  zwei  Ein- 
strömungspunkten eine  doppeltperiodische  Funktion  der  Koordinaten  u  und  v 
und  durch  die  bekannten  a  und  e  ausdrückbar;  speziell  für  ein  Quadrat  wird, 
wenn  die  eintretende  Stromstärke   i   ist: 

Den  Fall  eines  ebenen  Ringes,  d.  h.  der  Fläche  zwischen  zwei  konzentrischen 
Kreisbögen  haben   Poloni*  imd   Ditscheiner'  behandelt,    letzterer  ebenso   den 


Figur  65. 

Fall  eines  ebenen  Streifens.  Hentschel*  und  Geffroy^  haben  die  Strömung 
in  einer  lemniskatischen  Platte  berechnet.  Eine  sehr  fruchtbare,  allgemeine 
Methode  zur  Auffindung  neuer  Fälle  beruht  auf  der  in  den  kleinsten  Teilen 
ähnlichen  Abbildung  kompliziert  begrenzter  Ebenen  auf  kreisförmig  begrenzten ; 
des  näheren  wird  weiter  unten  hiervon  nochmals  die  Rede  sein.  Zuerst  hin- 
gewiesen wurde  auf  diese  Methode  von  Heine  •,  ausführlicher  entwickelt  und  auf 
zahlreiche  Fälle  angewandt  wurde  sie  dann  von  Holzmüller. ^  Den  Fall  des 
gleichseitigen  Dreieckes  hat  Zimmermann  (Jena  1881)  in  doppelter  Weise,  näm- 
lich nach  der  Bilder-  und  nach  der  Abbildungsmethode  behandelt,  den  Fall  der 
Ellipse  Heine  (a.  a.  O.).  Ausführliche  Literaturangaben  in  diesen  Hinsichten  und 
über  ebene  Strömungen  überhaupt  findet  man  bei  Amstein®  und  Guebhard.* 


^  Zuerst  abgeleitet  von  Jochmann,  Ztschr.  f.  Math.  u.  Phys.  10.  48.  1865  und  Heine, 
Berl.  Mon.-Ber.  1874;  vgl.  ferner  Krüger,  Wjed.  Ann.  32.  572.  1887.  —  ^  Poloni,  Nuov. 
Cim.  (2)  11.  271;  12.  9.  1874.  —  3  DiTSCHEiNER,  WiED.  Ann.  6.  282.  1878.  —  ♦  Hentschel, 
Progr.  Salzwedel  1882.  —  5  Geffroy,  Progr.  Realgymn.  Königsberg  1884.  —  «  Heine,  Berl. 
Mon.-Ber.  1874.  P*  ^^^'  —  ^  Holzmüller,  Einführung  in  die  Theorie  der  isogonalen  Verwandt- 
schaft und  der  konformen  Abbildung.  Leipzig  1882.  —  8  Amstein,  In.-Diss.  Zürich  1872.  — 
»  GütBHARD,  Journ.   de  Phys.   (2)   1.    205.    1882;  2.  87.   1883. 

WiNKBLMANN,   Physik,    a.  Aufl.    IV.  l6      ^--^  t 
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Die  neuesten  Untersuchungen  über  den  Gegenstand  sind  die  von  Peirce^ 
und  A.  VAN  Thyn.* 

In  den  Figuren  66  0 — d  sind  einige  interessante  und  auch  physikalisch 
wichtige  Fälle  abgebildet;  a  (Halbebene,  Quelle  am  Rande,  Senke  daneben  im 
Innern)  und  h  (Parallelstreifen,  angenäherte,  einfache  Lösung)  nach  Auerbach ^ 
c  (Quadratecke,  Quelle  in  der  Ecke,  Senke  in  der  Diagonale)  nach  Quincke, 
d  (zwei  Quellen  nebeneinander)  nach  Guebhard.  Sehr  zahlreiche  Figuren  findet 
man  besonders  bei  Holzmüller  und  Guebhard. 

Das  allgemeine  Ergebnis  ist  hiemach,  daß  man  sich  in  leitenden  Flächen 
den  Strom  aus  lauter  linearen  Strömen  zusammengesetzt  denken  darf,  deren  jeder 


Figur  66. 

ohne  weitere  Verzweigungen  verläuft,  gleichsam  als  ob  die  Platte  aus  lauter  von 
einander  isolierten  Fäden  bestände.  Es  ist  damit  ein  Verhalten  ausgesprochen, 
ganz  analog  dem  für  Schall-  oder  Lichtwellen  durch  das  HuYGENSsche  Prinzip 
ausgesprochenen,  wonach  man  unter  gewissen  Umständen  ebenfalls  nur  den  Er- 
regungspunkt zu  berücksichtigen,  alle  weiteren  Punkte  aber  nicht  mehr  als  neue 
Erregungspunkte  zu  betrachten  braucht.  Ist  diese  Vorstellung  auch  ursprünglich 
nur  eine  abstrakte,  so  tritt  sie  doch  auch  bei  den  elektrischen  Strömen  in  ihren 
Folgen  oft  in  sehr  wesentlichem  Maße  hervor,  indem  sie  den  Gang  und  die 
Intensität  der  Erscheinungen  mitbestimmt.     Zugleich  folgt  aus  dem  Gesagten,  daß 

1  Peirce,  Proc,  Am.  Acad.  1891.  p,  281.  —  *  A.  van  Thyn,  In.-Diss.  Amsterdam  1893 
(gute  Zusammenstellung,  aber  nichts  wesentlich  neues,  wie  das  Referat  in  Beibl.  1894.  p.  462 
vermuten  ließe).  —  3  p.  Auerbach,  Wied.  Ann.  3.  498.    1878. 
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man  auch  bei  leitenden  Flächen  von  einem  Widerstände  reden  kann.  Näher 
wird  hiervon  bei  den  körperlichen  Leitern  die  Rede  sein;  hier  sei  nur  bemerkt, 
daß  man  sich  diesen  Widerstand  auf  zwei  verschiedene  Arten  vorstellen  kann, 
nämlich  entweder  als  Gesamtwiderstand  der  einzelnen  nebeneinander  laufenden 
Fäden,  deren  eben  gedacht  wurde,  oder  als  Summe  der  Widerstände  der  hinter- 
einander geschalteten  Plattenstücke  vom  Einströmungspunkt  bis  zur  ersten  Niveau- 
linie, von  dieser  bis  zur  zweiten  u.  s.  w.  In  den  Fällen,  in  denen  man  9?  und  if; 
findet,  kann  man  meist  auch  den  Widerstand  w  berechnen.  So  ist  der  Wider- 
stand der  KiRCHHOFFschen  Kreisscheibe,  wenn  p^p^  die  Elektroden,  p( p^  ihre 
Bildpunkte  sind  und  9  der  Radius  der  Zuleitungsdrähte  ist: 


log 


2Ai£ 


itX?  iPiPthKlil 


iPiPxliPt  P%)  \ 


für  einen  Parallelstreifen  von  der  Breite  b  wird: 
37)  tv=  \og-~-       . 

7t  A.  £  7t  Q 

Jene  Formel  ist  später  von  Domalip^  an  emer  zwischen  Glasplatten  be- 
findlichen Schicht  von  Zinkvitriol  bei  verschiedener  Lage  der  Elektroden  bestätigt 
worden.  Endlich  haben  sich  bei  allen  diesen  Untersuchungen  gewisse  allgemeine 
Sätze  ergeben,  z.  B.  der  aus  obigem  sofort  folgende,  daß  man  Niveaulinien  und 
Stromlinien  miteinander  vertauschen  kann  (wobei  freilich  auch  die  Begrenzungen 
die  Vertauschung  mitmachen  müssen)^,  femer  der  Satz,  daß  bei  einer  solchen 
Vertauschung  die  Linien  gleicher  Stromdichte  unverändert  bleiben^  u.  s.  w. 

Experimentelle  Prüfung.  Um  die  Verteilung  der  Ströme  in  Platten 
durch  den  Versuch  zu  verfolgen,  kann  man  nach  Kirchhoff*  zwei  verschiedene 
Verfahren  anwenden  (von  einem  angeblichen  dritten,  den  GuEBHARDschen  Ringen, 
wird  später  die  Rede  sein),  von  denen  namentlich  das  eine  überaus  leicht  zu 
handhaben  ist.  Den  einen  von  zwei  an  ein  Galvanometer  geschraubten  Drähten 
legt  man,  während  die  Platte  vom  Strome  durchflössen  wird,  an  irgend  einen 
ihrer  Punkte  fest  an,  wozu  man  sich  eventuell  geeigneter  Vorrichtungen  bedienen 
kann.  Legt  man  jetzt  den  anderen  Draht  an  einen  anderen  Plattenpunkt  an,  so 
wird  man  im  Galvanometer  eine  Ablenkung  beobachten;  es  wird  jedoch  eine 
Reihe  von  Punkten  geben,  für  welche  das  nicht  der  Fall  ist,  und  indem  man  •  sie 
ermittelt,  findet  man  eine  der  Niveaulinien.  So  kann  man  nach  und  nach,  indem 
man  den  ersten  Draht  an  immer  andere  Plattenpunkte  anlegt,  beliebig  viele 
Niveaulinien  auf  der  Platte  verzeichnen;  die  überall  auf  ihnen  senkrecht  stehen- 
den Linien  sind  dann  Stromlinien.  Die  Zuführung  des  Stromes  erfolgt  zweck- 
mäßig durch  Metalldrähte,  deren  Enden  an  die  zu  Ein-  und  Austrittsstellen  ge- 
wählten Plattenpunkte  angelötet  werden.  Die  andere  Methode  besteht  in  der 
Beobachtung  der  Wirkung  der  Scheibe  auf  eine  darüber  hängende  Magnetnadel; 
die  Theorie  dieser  Methode  ist  zwar  im  allgemeinen  sehr  verwickelt,  dagegen 
ziemlich  einfach,  wenn  die  Nadel  dicht  über  die  Scheibe  gehängt  wird,  weil  man 
dann  die  Wirkung  aller  nicht  unmittelbar  unter  der  Nadel  liegenden  Teile  ver- 
nachlässigen, also  z.  B.  auch  annehmen  kann,  die  ganze  Ebene  sei  gleichmäßig 
von  Elektrizität  durchflössen;  man  muß  dann  nur  die  Nadel  möglichst  kurz  wählen 
und  sie  durch  Verschiebung  der  Scheibe  der  Reihe  nach  über  möglichst  viele 
Punkte  derselben  bringen,  wobei  es  gut  ist,  jedesmal  die  Ablenkung  nach  beiden 
Richtungen  zu  beobachten. 

^  DoMAUP,  Wien.  Ber.  (2)  68.  303.  1873.  —  ^  A.  Toepler,  Pogg.  Ann.  160. 
387,  1877.  —  3  Haubner,  Wien.  Ber.  (2)  93.  46.  1886,  wo  auch  spezielle  Fälle  behandelt 
werden.  —  ♦  G.  Kirchhoff,  Pogg.  Ann.  64.  497.  1845;  67.  344.  1846;  Ges.  Abh.  p.  i 
u.  p.  17. 
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Die  Beobachtungen, .  welche  nach  diesen  Methoden  vielfach  angestellt  worden 
sind,  haben  die  Theorie  in  sehr  befriedigender  Weise  bestätigt,  sie  haben  aber 
auch  zur  Kenntnis  der  Verteilung  geführt  in  Fällen,  wo  die  Berechnung  un- 
möglich oder  zu  kompliziert  ist.  Es  muß  hier  genügen,  die  wichtigere  Literatur 
anzugeben:  Kirchhoff ^  (Kreisscheiben),  Quincke^  (Qadrat),  Geffrov'  (Lem- 
niskate),  Auerbach*  (unendliche  Halbebene  und  unendlicher  ParallelstreifenV 
FosTER  und  LoDGE*,  Adams*  u.  s.  w.  Auch  die  Kurven  gleicher  Stromdichte 
kann  man  nach  Mach  '  demonstrieren  und  fixieren,  indem  man  die  dünn  gewählte 
Platte  mit  einer  Lösung  von  Wachs  in  Äther  übergießt;  nach  dem  Verdunsten 
des  Äthers  ruft  ein  kräftiger  hindurchgeschickter  Strom  Abschmclzungskurven 
hervor.  Bei  einem  kreisförmigen  Silberblättchen  erwiesen  sie  sich,  wie  die  Theorie 
verlangt,  als  Lemniskaten.  Tschirjew'  endlich  hat  an  dem  KiRCHHOFFschen 
Fall  untersucht,  ob  die  gedachte  Vertauschbarkeit  der  Niveau-  und  Stromliniea 
wirklich  statt  hat,  und  ob  dabei  das  System  der  Stromdichtekurven  ungeändert 
bleibt;  das  Ergebnis  war  eine  vollständige  Bestätigung  der  Theorie. 

Stromverteilung  in  gekrümmten  Platten.  Zur  Lösung  dieses  Problems, 
das  sowohl  vom  mathematischen  als  auch  vom  theoretisch  physikalischen  Stand- 
punkte von  besonderem  Interesse  ist,  haben  in  erster  Linie  Kirchhoff*,  Lip- 
scHiTZ*^,  C.  Neumann",  Töpler^^  und  Umow  beigetragen.  Insbesondere  hat 
Kirchhoff  gezeigt,  daß  das  vorliegende  Problem  in  der  innigsten  Beziehung  steht 
zu  dem  altbertihmten  Problem,  eine  krumme  Fläche  auf  einer  Ebene  so  ab- 
zubilden, daß  die  kleinsten  Teile  einander  ähnlich  werden.  Sind  näm- 
lich />  und  g  die  GAUSSschen  Flächenkoordinaten,  die  mit  den  rechtwinkligen 
Raumkoordinaten  xys  durch  die  Gleichungen 

(ix  =  adp  +  a  dg      ,  dy  =  ddp  -^  6'  dg      ,  dz  =  cdp  +  c  dg 

und  mit  dem  Linienelement  ds  durch  die  Gleichung 

ds^  =  Edp^  +  2  Fdp  dg+  G  dg^ 

verknüpft  sind,  wobei  zur  Abkürzung 

E^a^  +  b^Jtc^     ,  F=^ad  +  bb'  +  CC      ,  G  =  «'^  +  3'«  +  /« 

gesetzt  ist,  so  lautet  die  Gleichung  des  elektrischen  Potentials 

I  F^'^-E^'^]  Ig^^  -  F  ^"^ 

(38)  ^'-\-±^-    -A^-L    '-{       ^^^-— ^^-1  =  0 

^^  ^9\     AJEG^-F'     1       ^P\     iEG^F''      ' 

Führt  man  statt  /  und  g  neue  Variable  p^  und  g  ein,  nennt  tp'  die  ent- 
sprechende Funktion  derselben,  die  durch  Einsetzen  gleich  ^  wird  und  bestimmt 
/  und  g  so,  daß  ds^  =  E'^(dp  +  dg%  d.  h.  F  =  0,  G'  =  E'  wird,  so  wird 
die  Gleichung  für  q>' 

1  G.  KiRCHHOKF,  a.  a.  O.  —  2  (j.  Quincke,  Pogg.  Ann.  07.  382.  1856.  Man  ver- 
gleiche seine  Zeichnung  mit  den  von  Riecke  u.  Krüger  (Gott.  Nachr.  1888.  p.  355)  experi- 
mentell für  Flüssigkeitsströmung  durch  ein  Quadrat  erhaltenen,  wobei  man  die  Analogien  und 
Unterschiede  deutlich  erkennen  wird.  —  ^  Geffroy,  a.  a.  O.  —  *  F.  Auerbach,  Wied. 
Ann.  3.  498.  1878.  —  B  C.  Foster  u.  O.  J.  Lodge,  Phil.  Mag.  (4)  49.  385  u.  453;  50.  475. 
'875;  (5)  1.  373.  1876;  Berechnung  u.  Beobachtung  in  verschiedenen  Platten,  u.  a.  auch  in 
Dreiecken.  —  »  Adams,  Phil.  Mag.  (4)  60.  548.  1875.  —  f  E.  Mach,  Rep.  de  Phys. 
e.  10.  1870.  —  8  TscHiKjEW,  Wied.  Ann.  3.  196.  1878.  —  9  G.  Kirchhoff,  Berl. 
Mon.-Ber.  1875.  P- 4^/;  Ges.  Abh.  p.  56.  —  W  Lipschitz,  Grelles  Joum.  58.  152.  1861; 
ei.  1.  1863.  —  ^^  C.  Neumann,  Math.  Ann.  10.  569.  1876.  —  «  A.  Toepler,  Pogg.  Ann. 
160.  375.  187;. 
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einerseits  ist  also  das  Problem  auf  die  Strömung  in  ebenen  Platten  zurückgeführt, 
andererseits  die  krumme  Fläche  /  q  auf  einer  Ebene  />'  q  in  den  kleinsten  Teilen 
ähnlich  abgebildet.  Kann  man  also  eine  gegebene  krumme  Fläche  auf  einer 
ebenen  abbilden,  und  kennt  man  eine  mögliche  Elektrizitätsbewegung  in  der 
Ebene,  so  kann  man  daraus  unmittelbar  eine  solche  in  der  gegebenen  krummen 
Fläche  ableiten,  die  Stromlinien  sowohl  als  die  Niveaulinien  entsprechen  sich 
dabei  ebenfalls,  und  wenn  somit  die  Abblildung  noch  die  Bedingung  erfüllt,  daß 
die  Begrenzungen  der  krummen  und  der  ebenen  Fläche  einander  entsprechen,  so 
ist  auch  die  elektrische  Bedingung  erfüllbar,  daß  die  Grenzen  in  beiden  Fällen 
Stromlinien  seien. 

Die  angedeutete  Methode  hat  vor  anderen  den  Vorzug,  daß,  während 
letztere  immer  nur  einen  bestimmten  Fall,  und  zwar  meist  durch  einen  Kunst- 
griff, lösen,  die  KiRCHHOFFsche  von  umfassendem  Charakter  ist.  Das  zeigt  sich 
z.  B.  darin,  daß  Kirchhoff  sie  zur  Lösung  zweier  schon  vorher  von  Boltzmann  ^ 
behandelter  Fälle  verwenden  konnte,  des  Falles  einer  Kugel  und  desjenigen  eines 
Zylinders.  Für  die  Kugel  sind  bekanntlich  zwei  der  wichtigsten  Abbildungsarten 
die  MERCATORsche  und  die  stereographische;  für  die  Anwendung  auf  elektrische 
Strömungen  ist  die  letztere  die  wichtigere,  bei  ihr  entspricht  bekanntlich  einem 
Kugelpunkte  derjenige  Punkt  der  außerhalb  gelegenen  Ebene,  in  welchem  der 
vom  gegenüberliegenden  Pole  nach  dem  Kugelpunkt  gezogene  Strahl  die  Ebene 
trifft.  Ist  nur  ein  Eintritts-  und  ein  Austrittspunkt  vorhanden,  so  sind  nach 
Obigem  in  der  Ebene  Niveaulinien  und  Stromlinien  Kreise,  sie  sind  es  also,  da 
bei  dieser  Projektionsart  die  Bilder  von  Kreisen  Kreise  sind,  auch  auf  der  Kugel; 
die  Niveaukreise  erhält  man  dabei,  wie  aus  der  Theorie  der  harmonischen  Punkte 
folgt,  wenn  man  im  Ein-  und  Ausströmungspunkte  Tangentialebenen  an  die  Kugel 
legt  und  durch  ihre  Schnittlinie  alle  möglichen  Ebenen  zieht;  deren  Schnittlinien 
mit  der  Kugel  sind  die  Niveaukreise.  Zur  Verwirklichung  dieser  Abbildung 
hat  man 

6 

p'  -f-  iq  =s  a*e^  +  '  ^  =  ö  tg  — -  (cos  w  +  /* sin )  w 


zu  setzen,  sodaß 


p  =  Ä  tg        cos  «      ,  ^  =  tf  tg  — -  sm  0) 

ii  6t 


wird;  die  Polarkoordinaten  in  der  Ebene  sind  dann  einfach 

aXsL  ^       und     co 

Die  Abbildung  läßt  sich  leicht  geometrisch  darstellen;  die  beigegebene  Figur  67 
macht  darüber  weitere  Angaben  überflüssig.  AB  \sX  =  ä,  Q  und  »S*  Quelle  und 
Senke,  Q^  S  ihre  Bilder,  P  und  F  irgend  ein  Kugelpunkt  und  sein  Bild;  Kugel 
und  Ebene  sind  stark  gezogen,  die  Niveaulinien  (Kreise,  von  der  Kante  gesehen) 
schwach,  die  Abbildungslinien  gestrichelt,  die  Hilfslinien  gestrichelt  und  gepunktet; 
die  Stromlinien  sind,  um  das  Bild  nicht  zu  verwirren,  fortgelassen. 

Andere  Fälle  sind  die  Kugelkalotte  (Lösung  ganz  analog  wie  für  die  volle 
Kugel,  nur  daß  die  ebene  Fläche  hier  nicht  unbegrenzt,  sondern  kreisförmig  ist, 
einfachster  Fall  der,  wo  Ein-  und  Ausströmungspunkt  auf  dem  Rande  der  Kalotte 
bezw.  Kreisebene  liegen)^,  Zylinder  (Boltzmann  und  Kirchhoff,  sowie  experi- 
mentell Auerbach  a.  a.  O.)  u.  s.  w.  Für  Rotationsflächen,  deren  konforme  Ab- 
bildung sich  über  die  ganze  Ebene  erstreckt,  hat  Fleischmann'  einen  inter- 
essanten Satz  abgeleitet:   Schaltet  man  eine   solche  Rotationsfläche   in   die  Strom- 


^  L.  Boltzmann,  Wien.  Ben  (2)  52.  214.  1865.  —  2  Ganz  allgemein  später  von  Wolf: 
In.-Diss.  Leipzig  1876  behandelt.  —  3  Fleischmann,  Wien.  Ber.  (2)  104.  227.  1891J. 
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leitung  derart  ein,   daß  die  beiden  Elektroden  auf  einem  Paralleikreis  liegen,  sc» 

ist  der  Widerstand  von  der  Form  der  Rotationsfläche  wiabbängig  imd  gerade  so 

groß   wie   —   ceteris   paribus  —  fBr  die   unbegrenzte   Ebene.     Es   muß    hier  an 
diesen  Hinweisen  genügen* 


Körperliche  Ströme. 

Widerstand  körperlicher  Leiter.  Während  für  einen  Unearen  Leiter 
der  Begriff  des  Widerstandes  stets  existiert  und  stets  einen  bestimmten  Sinn  hat, 
ist  dies  bei  einem  körperlichen  Leiter  nur  dann  der  Fall,  wenn  auf  seiner  Ober- 
fläche nur  ein  zusammenhängendes  Flächenstück  sich  befindet,  in  welchem  Elek- 
trizität einströmt,  ebenso  nur  eines,  durch  welches  sie  austritt,  wenn  das  Potential 
in  der  ganzen  erstgenannten  Fläche  einen,  in  der  ganzen  anderen  einen  zweiten 
konstanten  Wert  hat,  und  der  Rest  der  Oberfläche  sich  aus  Stromlinien  zusammen- 
setzt.    Die  drei  Teile  der  Oberfläche  sind  also  durch  die  Gleichungen 


(39) 


P^P. 


dP 

dn 


=  0 


charakterisiert.  Durch  die  Grenzwerte  ist  alsdann  P  überall  eindeutig  bestinmit, 
und  es  ist,  Homogenität  des  Körpers  vorausgesetzt  und  unter  ds  ein  Oberflächen- 
element verstanden: 


(40) 


P  ^  P 

1  0 


ist  der  Körper  nicht  homogen,  besteht  er  aber  aus  Schichten  von  an  sich  homogener 
Beschaffenheit,  so  kann  man  ohne  Schwierigkeit  den  Begriff'  des  Widerstandes 
übertragen,  indem  man  l  variabel  nimmt  und  die  elektrischen  Differenzen  an  den 
Schichtgrenzen  berücksichtigt.  Die  Anwendung  imd  Ausrechnung  für  bestimmte 
Fälle  unterliegt  natürlich  meist  großen  Komplikationen,  in  manchen  selbst  ein- 
fachen Fällen  muß  man  sich  mit  einer  angenäherten  Ermittelung  des  Widerstandes 
begnügen,  nur  in  wenigen  kann  man  sie  genau  ausführen.^     Ein  solcher  Fall  ist 

^  Von   bezüglicher   Literatur   sei  erwähnt:   Smaasen,   Pogg.   Ann.    60.    161.    1846;   72. 
435.  1847.     H.  Weber,  Grelles  Joum.  76.  i.  1873. 
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der    einer  Kugel ^   vom  Radius   r,   auf  deren   Oberfläche   zwei   Drähte    von    den 
Radien  a  und  h  in  Punkten  münden,  deren  Zentriwinkelabstand  «  ist: 


"'  =  rJ-;.[-^Kl+9  +  ^^^^  +  2^^^(2^^1  +  ^^^^)"- 


2 

sin£ 


und  speziell,  wenn  die  Drähte  an  den  Enden  eines  Durchmessers  münden: 

ab 


(41) 


-  .lr\^'^-y.)-^ 


-  2 


Wird  endlich  der  Kugelradius  CX),   so  wird   ftir  eine  Entfernung  s  zwischen 
den  Elektroden,  wie  sich  übrigens  auch  direkt  ergibt: 


(41  a) 


27rA  \a^  b        s) 


Andere  Fälle  kann  man  aus  der  Erwägung  ableiten,  daß  für  einen  un- 
begrenzten schlechten  Leiter,  in  welchem  eine  Metall elektrode  von  der  Kapazität  C 
liegt,  der  Widerstand  l/4frXC  ist.  So  ergibt  sich:  für  ein  abgeplattetes  Rota- 
tionsellipsoid 


w  = 


ink-^a^-c^ 


l-arcUn,-^^^^_^^ 


für  ein  verlängertes 


+  f^ 


STtl^C*' 


log  — 


woraus  sich  auch  die  Fälle  einer  Scheibe  und  eines  Zylinders  ohne  weiteres 
ableiten  lassen.^ 

Ausbreitungswiderstand.  Hierunter  versteht  man  den  Widerstand  eines 
Zylinders,  der  an  einem  Ende  in  den  unendlichen  Halbraum  übergeht;  praktisch 
gesprochen  also  den  Widerstand  eines 
zylindrischen  Stabes  oder  Drahtes, 
der  in  eine  breite  Platte  oder  einen 
voluminösen  Körper  übergeht.  Der 
Widerstand  einer  solchen  Kombination 
ist  nicht  einfach  gleich  der  Summe 
der  Widerstände  ihrer  beiden  Be- 
standteile, weil  die  Stromlinien  erst 
den  Obergang  vom  geradlinig  par- 
allelen Verlauf  zum  (eben  oder  räum- 
lich) radialen  Verlaufe,  die  Niveau- 
flächen den  entsprechenden  von 
Ebenen  in  Kreise  bezw.  Kugeln,  be- 
werkstelligen müssen,  wie  dies  in 
Figur  68  angedeutet  ist.  Das  Pro- 
blem, das  theoretisch  von  Maxwell^ 

und  Lord  Rayleigh*,  experimentell  von  Mascart,  de  Nerville  und  Benoit*, 
KoHLRAüSCH®  (von  diesen  bei  Gelegenheit  von  Ohmbestimmungen)  und  im 
Hinblick  auf  das  Problem  selbst  von  Shrader'  behandelt  ist,  bietet,  von  seiner 

^  HiCKS,  Mess.  of  math.  1883.  p.  183;  Beibl.  1884.  p.  226.  —  *  A.  Oberbeck,  Elektr. 
Ztschr.  4.  216.  1883.  —  3  J.  C.  Maxwell,  Elektrizität  u.  Magnetismus  1.  §  308.  —  *  Lord 
Rayleigh,  Trans.  Roy.  See.  1871.  p.  77;  Proc.  Lond.  Math.  Soc.  7.  74.  1875.  —  *  E.  Mas- 
cart, DE  Nerville  et  Benoit,  Rtsum*  etc.  1884.  p.  66.  —  ®  F.  Kohlrausch,  Wied.  Ann. 
35.  718.   1888.  —  7  w.  Shrader,  In.-Diss.  Straßburg  1891;  Wied.  Ann.  44.  222.    1891. 


Figur   68. 
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praktischen  Wichtigkeit  ganz  abgesehen,  insofern  ein  hohes  theoretisches  Interesse 
dar,  als  es  mutatis  mutandis  identisch  ist  mit  der  Strömung  einer  inkompressiblen 
Flüssigkeit  durch  eine  zylindrische  Röhre  in  den  freien  Raum  und  mit  den  Resonanz- 
tönen der  Luft  in  einer  offenen  Pfeife  (hydrodynamischer  Widerstand  bezw.  akustischer 
Widerstand,  vgl.  Kirchhoff,  Mechanik,  p.  212  und  342).  Der  Gedankengang 
der  Berechnung  ist  der,  daß  man  statt  P  zwei  Funktionen  Q^  und  Q^  betrachtet, 
welche  alle  Eigenschaften  von  P  haben,  mit  der  einzigen  Ausnahme,  daß  an  der 
Übergangsstelle  von  Draht  und  Platte,  wo  P  mit  seinen  Differentialquotienten  wie 
überall  stetig  sein  muß,  Q^  mit  seinen  Differentialquotienten  bezw.  Q^  ohne  die- 
selben unstetig  wird;  offenbar  ist  es  leichter,  diese  Funktionen  anzugeben  als  P 
selbst.  Durch  die  eine  erhält  man  eine  untere,  durch  die  andere  eine  obere 
Grenze  für  den  Widerstand.  Ist  der  Radius  des  Drahtes  a,  seine  Länge  /,  A  die 
Leitfähigkeit  des  Drahtes,  X  die  des  Körpers,  so  wird  hiermit: 

oder  für  k  =  k'  und  ausgerechnet: 

(42)  -^(/+ 0-785  a)<  7t' <    \(/+0.849ö)      . 

Das  erste  Glied  der  Grenzwerte  ist,  wie  man  sieht,  der  Widerstand  des 
Drahtes  für  sich,  das  zweite  Glied  stellt  also  den  Zusatzwiderstand  wegen  des 
Überganges  in  die  Platte  dar,  analog  der  „reduzierten  Länge"  zylindrischer  Pfeifen; 
dies  ist  der  Ausbreitungswiderstand.  In  zweiter  Annäherung  hat  Rayleigh  später 
für  die  obere  Grenze  den  Faktor  0*824  gefunden,  sodaß  man  sagen  kann,  man 
erhalte  die  reduzierte  Länge,  indem  man  zur  wirklichen  Länge  |-  der  Drahtdicke 
hinzufügt.  Besteht  die  Platte  aus  anderem  Material  wie  der  Draht,  so  wird  das 
Zusatzglied  kleiner  oder  größer,  je  nachdem  der  Körper  besser  oder  schlechter 
als  der  Draht  leitet. 

Die  oben  zitierten  Versuche  wurden  teils  mit  einem  Elektrolyten  auf  direktem 
Wege,  teils  mit  Quecksilber  durch  fortgesetztes  Zerbrechen  der  es  enthaltenden 
Kapillarröhre  (wobei  der  Ausbreitungswiderstand  absolut  immer  derselbe  bleibt, 
also  verhältnismäßig  immer  größer  wird)  ausgeführt.  Nach  dem  einen  Verfahren 
erhielt  Schrader  o«8o4,  nach  dem  andern  0-805;  die  Einzelwerte  schwankten 
zwischen  0*796  und  0*817. 

Ebenso  wie  der  Widerstand  eines  Drahtes  hiemach  zu  vergrößern  ist^ 
wenn  der  Draht  plötzlich  in  eine  Platte  oder  dergl.  übergeht,  so  ist  auch  der 
Widerstand  eines  massiven  Zylinders  kleiner  als  sein  elementarer  Wert,  wenn 
der  Strom  in  der  Mitte  der  einen  Endfläche  ein-,  in  der  Mitte  der  andern  aus- 
tritt, ein  Fall,  den  Kirchhofe^  behandelt  hat;  es  ist  nämlich  angenähert 

/-  0-77  a 
(42a)  ,,=  ______      , 

wo  wieder  /  die  Länge,  a  der  Radius  des  Zylinders  ist. 

Widerstand  einiger  einfacher  Körper.  Im  Anschlüsse  hieran  seien 
noch  einige  praktische  Angaben  gemacht. 

I.  Unendliche  Ebene,  in  die  zwei  Drähte  1  1/1        1\ 

vom  Radius  a  und  Abstand  d  ein-  \  w  =  — 1      , 

münden I 


speziell,  wenn  d  groß  gegen  a  ist  f-  z^  = 
1  G.  Kirchhoff,  Berl.  Mon.-Ber.  1883.  p.  519. 
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Abgestumpfter    Kegel     (Länge 
Dicken  an   den   Enden   D  und 


i} 


4/ 


Kugelschale  in  Richtung  der  Radien 
(r  und  R  innerer  und  äußerer  Radius, 
d^R^r  Dicke) 

Dasselbe  für  sehr  großes  R  (Raum, 
in  dem  eine  kleine  Kugel  sich  be- 
findet   

Hohlzylinder  mit  den  beiden  Ober- 
flächen als  Ein-  und  Austrittsstelle 
(R  und  r  Radien,  h  Höhe)       .     . 


XDdn 

1      ^-r 
T%i~R~r 


1       ^ 
^ItkRr 


4;rA\r        R) 


1 


6.  Kugel  vom  Radius  r,  in  die  zwei 
Drähte  vom  Radius  a  in  Punkten 
münden,  deren  Zentriwinkelabstand 
2  6  ist  


_       1        Ur  f* 

+  21og(2sia»;+2sm.)-^^}. 

speziell    für    diametral    gegenüber-  1  1        l^^      \    ^'^      n\ 

stehende  Einmündungen  (fi  =  90^:  J  '^  ^  4  ^^jL  ^  V  ^  "^  ^  ^2    ""  '^j 


Unbegrenzter  Raum  mit  zwei  kleinen 
Kugeln  als  Ein-  und  Austrittsstelle 
(Radius  r) 

Halbraum  mit  zwei  kleinen  Kugeli 
in  der  Oberfläche  .... 


2^'  =    ^     -r 


2%kr 


n  1  1 

f  «'  =  -  , 


10. 


1 1. 


Raum  mit  einer  kleinen  kreisförmigen 
Platte . 

Halbraum  mit  einer  kleinen  Kreis- 
platte in  der  Oberfläche 


(  w  =^ 


1 
'%X  r 

1 
4Ar 


1 


-log 


« + 1  +  y> 


nla^N         «  +  1-V^ 


Raum  mit  rechteckigen  Platten, 
angenähert  (Seiten  a  und  n  a, 
J\r=  [1  +«p- 8«/7r)  .     .     .     . 

Von  diesen  Formeln  haben  einige  eine  ganz  bestimmte  Bedeutung  und 
Wichtigkeit  für  praktische  Fälle.  So  kann  die  Formel  2  Anwendung  finden  auf 
den  Widerstand  von  Drähten  oder  Quecksilbersäulen,  deren  Dicke  keine 
genau  gleichmäßige  ist,  sondern  in  konischer  Art  variiert,  wobei  man  sie, 
wenn  das  Kaliber  abwechselnd  zu-  und  abnimmt,  entsprechend  in  einzelne  Teile 
zerlegt  denken  kann.^  Nimmt  man  bei  einem  konischen  Drahte  einfach  die 
mittlere  Dicke  zur  Grundlage,  so  erhält  man: 

16/  4/ 

w  — 


{D+d)*7tk 


Dd  + 


4 


nimmt  man  den  mittleren  Querschnitt,  so  wird: 


Zü     = 


Dd  + 
'  B.  Weinstein,  Elektrot.  Ztschr.  0.  25.  1888. 


nk 


nk 
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der  relative  Fehler,  den  man  dabei  begeht,  ist  also: 


'-";f 

> 

/' 

</^  =  i  1 

1 

i 

T»ff          T^ff 

/  =  i  A 

IV 

1P0 

iTöir     svtoo 

/'=l    tV 

A 

A 

TFZT       IfliöO 

z.  B.  für 


e>  ist  also  immer  noch  doppelt  so  gut  die  durchschnittliche  Dicke  als  den  durch- 
schnittlichen Querschnitt  zu  nehmen.  Die  Formel  4  stellt  den  Widerstand  zahl- 
reicher galvanischer  Elemente  dar,  insofern  der  wesentliche  und  meist  allein 
in  Betracht  kommende  Bestandteil  ihres  Widerstandes  derjenige  der  Flüssigkeit 
zwischen  den  beiden  metallischen  Zylinderoberflächen  ist  Mit  der  Höhe  dieser 
Schicht  ist  er,  wie  zu  erwarten  war,  umgekehrt  proportional;  dagegen  hängt  er 
interessanter  Weise  nicht  von  der  Dicke  dieser  Schicht  an  sich,  sondern  nur  von 
dem  Verhältnis  ihres  inneren  zu  ihrem  äußeren  Radius  ab,  er  kann  also,  wenn 
nur  dieses  Verhältnis  das  gleiche  ist,  für  Elemente  von  sehr  kleinem  und  sehr 
großem  Querschnitt  derselbe  sein  —  eine  Erscheinung,  welche  begreiflich  wird, 
wenn  man  erwägt,  daß  bei  dem  weiten  Elemente  zwar  die  Stromlinienlänge  be- 
trächtlicher, in  demselben  Verhältnis  aber  auch  der  durchschnittliche  Flächeninhalt 
der  Niveauschichten  größer  ist  Man  wird  sich  hiemach  bei  der  Konstruktion 
von  Elementen,  die  einen  kleinen  Widerstand  haben  sollen,  zu  richten  haben. 
Die  letzten  Formeln  endlich  stehen  in  nahem  Zusammenhange  mit  dem  Problem 
des  Erdwiderstandes,  insbesondere  für  telegraphische  Leitungen.  Ob 
man  dabei  die  Erde  näher  als  Ganzraum  oder  näher  als  Halbraum  zu  betrachten 
habe,  wird  davon  abhängen,  ob  man  die  betreffenden  Platten  mehr  oder  weniger 
tief  in  das  Erdreich  hinabsenkt,  im  allgemeinen  wird  sich  der  Widerstand  zwischen 
beiden  Grenzen  halten.  Das  Bemerkenswerteste  an  den  Formeln  ist,  daß  der 
Widerstand  von  der  Entfernung  zwischen  den  beiden  Platten,  also  Stationen,  nicht 
abhängt,  was  zwar  in  der  Wirklichkeit  nur  in  roher  Annäherung  der  Fall  sein 
wird,  aber  doch  die  bekannten  Verhältnisse  der  Praxis  verständlich  macht;  außer- 
dem ist  der  Widerstand  desto  kleiner,  je  größer  die  Lineardimensionen  der  Platten 
sind.  Der  spezifische  Widerstand  der  Erdfeuchtigkeit,  also  die  Konstante  1  il 
ist  etwa  hundert  Millionen  Ohm. 

Interessante  Beziehungen  reziproken  Charakters  zwischen  den 
Widerständen  gekreuzter  Elektrizitätsbewegungen  in  leitenden  Flächen 
hat  Sauer  ^  abgeleitet.  Von  der  Vertauschbarkeit  der  Niveau-  und  Stromlinien 
war  schon  die  Rede,  in  jedem  der  beiden  Fälle  ist  der  Widerstand  ein  anderer, 
aber  das  Produkt  beider  ist  stets  gleich  l/k^s^.  Dieser  merkwürdige  Satz  erlaubt 
den  einen  Widerstand  zu  finden,  wenn  der  andere  bekannt-  ist;  so  ist  z.  B.  der 
Widerstand  eines  ebenen  Kreisringes  mit  den  Kreisen  als  Elektroden 

2nke  Tj 

folglich  der  eines  an  einer  Stelle  durchschnittenen  Ringes  mit  den  beiden  Schnitt- 
rändern als  Elektroden 

2%      1 

ZV     s=s  • 

log  f 


'1 
1  R.  Sauer.,   Elektrot.  Ztschr.  10.  351.  1889. 
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Es  gibt  auch  Figuren,  für  welche  die  Widerstände  für  die  gekreuzten  Strömungen 
gleich,  also  je  gleich  l/Xf  sind  (Quadrat,  Kreuz  u.  s.  w.) 

Brechung  des  elektrischen  Stromes.  Der  Anfangspunkt  der  Koordinaten 
liege  in  der  Grenzfläche  der  beiden  heterogenen  Leiter  i  und  2,  die  ^-Achse  gehe 
in  normaler  Richtung  in  den  Körper  2  hinein,  R^  sei  die  Richtung  des  Stromes 
im   ersten,    ^,    die   im   zweiten   Mittel,    und   zwar   für  die   im   Anfangspunkt   zu- 


sammen stoßenden  Ströme, 
punkte  die  Gleichungen 


Es  gelten  dann  für  die  Grenze  nahe   dem  Anfangs- 


^  -  o  X 


d.x 


BP, 

By 


cos  (Ry  X] :  cos  [R.  y) :  cos  [R^  z)  =i   ^    ^ :    -   ^  :  — -i 


by 
b. 
bx 


1   bz   "    «    bz 


cos(R^x):cos{R^v):cos(R^z)=     --? :      -*  : -^     • 

^    ^    ^  •    ^'  ^  '    ^   ^        bx      by      bz 

Legt  man  die  ^- Achse  so,  daß  der  Strom  in  der  ^jgr-Ebene  ankommt,  daß 
also  cos(-^jr)  =  0  ist,  so  wird  auch  cos(^j^)  =  0,  das  heißt:  der  gebrochene 
Strom  liegt  in  der  durch  die  Normale  und  den  einfallenden  Strom  bestimmten 
Ebene.  Femer  wird  in  Rücksicht  darauf,  daß  die  Winkel  {Rx)  und  {R  z)  jetzt 
komplementär  sind: 

tang  (^)  ^    X, 
t^ng{R^z)         A3       ' 

in  Worten:  das  Verhältnis  der  Tangenten  des  Einfallswinkels  und  des  Brechungs- 
winkels ist  gleich  dem  Verhältnis  der  Leitungsföhigkeiten  der  beiden  Mittel. 
Diese  beiden  Gesetze  sind  von  Kirchhoff  ^  aufgestellt  worden.  Wie  man  sieht, 
stimmt  das  erste  Brechungsgesetz  mit  dem 
betreffenden  der  Optik  überein,  das  zweite 
dagegen  unterscheidet  sich  von  dem  be- 
treffenden optischen  dadurch,  daß  der 
tang  an  die  Stelle  des  sin  tritt.  Es  kann 
daher  auch  der  Fall  der  totalen  Reflexion 
hier  nicht  eintrej^n.  Ist  das  eine  Mittel 
ein  Metall,  das  andere  eine  Salzlösung 
oder  Säure,  so  ist  k^  sehr  klein,  es  wird 
daher  ent^Ä-eder  der  Winkel  {R^  z)  =  0,  d.  h. 
der  Strom  steigt  in  der  Flüssigkeit  senk- 
recht zur  Grenze  auf,  womit  letztere  eine 
Fläche  gleichen  Potentials  wird,  oder  es  wird 
der  Winkel  (R^  z)  ein  rechter,  es  tritt  dann 
gar  keine  Elektrizität  in  die  Flüssigkeit  aus 
—  ein  Fall,  der  z.  B.  verwirklicht  ist,  wenn  ein 
leitender  Draht  von  Flüssigkeit  umgeben  ist. 

Experimentell  ist  die  Brechung  des  elektrischen  Stromes  zuerst  von  Quincke* 
gezeigt  worden,  und  zwar  auf  einer  kreisförmigen  Platte,  welche  aus  einem  Halb- 
kreis von  Blei  und  einem  solchen  von  Kupfer  zusammengesetzt  war;  an  der 
Grenze  erwiesen  sich  die  Stromlinien  als  geknickt  (Figur  69).    Femer  hat  Tribe' 


Figur  69. 


^  G.  Kirchhoff,  Pogg.  Ann.  64.  497.  1845;  Ges.  Abb.  p.  i.  Die  Ableitung  befindet 
sieb  in  einer  Anmerkung,  ist  daber  vielfach  übersehen  und  von  anderen  Seiten  später  als  neu 
bekannt  gemacht  worden.  —  ^  G.  Quincke,  Pogg.  Ann.  97.  382.  1856.  Die  Berechnung 
der  tang  durch  Ausmessung  der  Winkel  ergibt  etwa  das  Verhältnis  6,  während  das  der  Leitungs- 
fahigkeiten  von  Kupfer  und  Blei  etwa  11  ist,  eine  Differenz,  die  noch  aufzuklären  bleibt  — 
3  Tribe,  Proc.  Roy.  Soc.  32.  435.   1881. 
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zwischen  die  Elektroden  zwei  schräge  Tonplatten  gebracht  und  den  Raum  zwischen 
ihnen  mit  verdünnter,  den  übrigen  Raum  mit  konzentrierter  Kupfervitriollösung 
gefüllt.  Wurden  nun  vor  und  zwischen  die  Tonplatten  senkrecht  gestellte  Silber- 
platten  gebracht,  so  zeigten  die  chemischen  Abscheidungen  (s.  w.  u.)  außerhalb 
einen  horizontalen,  zwischen  den  Tonplatten  einen  um  30®  abgelenkten  Verlauf: 
bei  Vertauschung  der  Flüssigkeiten  kehrte  sich  die  Ablenkung  um,  mit  wachsen- 
dem Unterschied  der  Konzentrationen,  also  der  Leitungsfähigkeiten,  nahm  sie  zu. 

Allgemeine  Theorie  der  Strömung  in  körperlichen  Leitern.  Da 
die  Auseinandersetzung  derselben,  die  Aufstellung,  Entwickelung  und  Lösung  der 
bezüglichen  Gleichungen  und  Bedingungen  hier  zu  weit  führen  würde,  so  sei 
lediglich  auf  die  Darstellungen  in  theoretischen  Werken  verwiesen,  insbesondere 
auf  die  ausführliche  Behandlung  des  Problems  bei  F.  Neumann:  Vorlesungen 
über  elektrische  Ströme,  Leipzig  1884,  p.  220 — 244;  die  Theorie  wird  hier  mit 
Hilfe  der  sogen,  charakteristischen  Oberfiächenfunktion  gelöst  und  auf  die  Kugel, 
insbesondere  auf  die  Erde  angewendet.^  Auch  Maxwell  (Elektrizität  und  Mag- 
netismus I,  Kapitel  8  und  9),  sowie  Beer  ^Einleitung  in  die  Eleütostratik  u.  s.  w. 
Braunschweig  1865,  p.  354),  geben  interessante  Darlegungen.  Selbst  die  Be- 
wegung in  anisotropen  Medien  ist  neuerdings  wiederholt  untersucht  worden,  z.  B. 
von  Elle',  von  diesem  im  Zusammenhange  mit  einem  verwandten  Problem,  der 
Strömung  in  einem  deformierten  Körper  (tordiertem  Zylinder).  Auch  sei  nochmals 
auf  die  allgemeinen  Betrachtungen  von  Kirchhoff'  und  v.  Helmholtz*  hin- 
gewiesen. Daß  das  Reziprozitätsgesetz  des  Letzteren  auch  für  anisotrope  und 
unhomogene  Körper  gilt,  hat  Rosen*  gezeigt. 

Endlich  ist  eine  interessante  Untersuchung  von  Joubin  ®  zu  erwähnen.  Fließt 
der  Strom  /  von  einem  Punkte  A  eines  Körpers  K  aus,  der  in  einer  unendlichen 
Ebene  P  an  einen  andern  K'  grenzt,  so  kann  man  für  die  Strömung  in  AT  die 
Ebene  P  durch  eine  vom  Bildpunkte  A  ausgehende  Strömung  i{}!  —  X)[}!  -\- h 
ersetzen,  also,  wenn  K*  ein  Nichtleiter  ist  (annähernd  auch,  wenn  es  ein  schlechter 
Leiter  ist),  durch  einen  Strom  —  /.  Der  durch  ein  Element  dP  der  Grenzfläche 
fließende  Strom  ist  dann  mit  dem  Sehwinkel  von  A  nach  dP  direkt,  mit  r'  um- 
gekehrt proportional.  Versuche  nach  einer  elektrochemischen  Methode  bestätigten 
die  Theorie. 

NoBiLische  Ringe.  Wenn  man  auf  den  Boden  eines  weiten  Gefäßes  von 
nicht  leitender  Substanz  eine  sorgfältig  gereinigte  und  polierte  Metallplatte,  z.  B. 
eine  solche  von  Neusilber  legt,  ihrem  Mittelpunkte  das  Ende  eines  von  oben 
herabreichenden  und  fast  bis  zur  Spitze  in  einer  Glasröhre  steckenden  Platin- 
drahtes sehr  nahe,  d.  h.  in  Entfernung  von  etwa  i — 3  mm  gegenüberstellt,  und 
nunmehr  das  Gefäß  mit  einer  gesättigten  Lösung  von  Bleioxyd  in  Kali  (spez. 
Gew.  1-2  bei  15^  füllt,  so  bringt  der  Strom  einer  kräftigen  Batterie  (6 — 8  Grove 
oder  Bunsen),  deren  positiver  Pol  mit  der  Platte,  deren  negativer  mit  dem  Drahte 
verbunden  wird,  auf  der  Platte  um  den  unter  dem  Drahtende  befindlichen  Punkt 
als  Mittelpunkt  ein  farbenprächtiges  Ringsystem  hervor,  dessen  Farbenfolge  mit 
derjenigen  der  NEWTONschen  Ringe  im  durchgelassenen  Lichte  übereinstimmt. 
Diese  Ringe,  welche  nach  ihrem  Entdecker  NoBiLische'  Ringe  heißen,  wurden 
mittels  der  obigen  Anordnung  von  Becquerel^  und  seitdem  von  verschiedenen 
Seiten  und  unter  mannigfaltiger  Abänderung  der  Versuchsbedingungen  studiert, 
während  gleichzeitig  die  Theorie  der  Erscheinung  mehr  und  mehr  vervollkommnet, 

^  Über  die  Potential-  und  Stromverteilung  in  der  Kugel  s.  auch  HiCKS,  Mess.  of  math. 
1883.  p.  183  und  E.  Beltrami,  Atti  R.  Ist.  Lomb.  (2)  17.  538.  1884.  —  *  Elie,  Lum.  k\, 
23.  51  u.  201.  1887;  Joum.  de  Phys.  (2)  6.  430.  1887.  —  3  G.  Kirchhoff,  Ges.  Abh.  p.  33 
u.  154.  —  *  H.  V.  Helmholtz,  Pogg.  Ann.  89.  211  u.  353.  1853;  Wiss.  Abh.  1.  475.  — 
6  ROSKN,  Öfvers.  k.  Vetensk.  Ak.  Förhandl.  1887.  p.  197.  -—  6  JOUBIN,  C  R.  110.  37.  1890. 
—  7  L.  NoBiLi,  Pogg.  Ann.  9.  183;  10.  392.  1877.  —  8  E.  Becquerel,  Ann.  Chim.  Phys. 
(3)  13.  342.  1845.  '^ 
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jedoch  erst  neuerdings  zu  einem  gewissen  Abschluß  gebracht  wurde.  Zunächst 
überzeugt  man  sich  leicht,  daß  die  Ringe  die  optische  Wirkung  der  an  ver- 
schiedenen Stellen  der  Platte  in  verschiedener  Dicke  durch  die  chemische  Wirkung 
des  Stromes  aus  der  Flüssigkeit  abgeschiedenen  Substanzen,  z.  B.  des  Bleisuper- 
oxyds, darstellt.  Femer  ist  einleuchtend,  daß  diese  Schichtdicke  von  der  Strom- 
stärke an  der  betreffenden  Stelle  abhängen  wird,  wenn  sie  ihr  auch  vermutlich 
nicht  gerade  oder  wenigstens  nicht  mit  Genauigkeit  proportional  sein  wird;  jeden- 
falls sind  hiemach  die  Ringe  Kurven  gleicher  Stromstärke.  Es  kommt  also  darauf 
an,  die  Stromstärke  in  den  einzelnen  Plattenpunkten  oder,  da  jedenfalls  radiale 
Symmetrie  herrscht,  als  Funktion  des  Abstandes  r  vom  Zentrum  zu  ermitteln, 
wobei  man  aber  von  der  Strömung  in  dem  ganzen  von  Flüssigkeit  erfüllten 
Räume  auszugehen  hat.  Da  in  diesen  die  Elektrizität  durch  das  punktförmige, 
aus  der  Glasröhre  hervorragende  Drahtende  eintritt,  könnte  man,  wie  es  auch 
anfänglich  geschah,  annehmen,  daß  die  Niveauflächen  Kugelflächen  um  dieses 
Drahtende  hemm  seien.  Das  ist  jedoch,  wie  Riemann  ^  gezeigt  hat,  nicht  richtige 
man  muß  vielmehr  folgendermaßen  zu  Werke  gehen.  Die  Flüssigkeit  kann,  wenn 
sie  hoch  genug  hinaufreicht,  als  den  durch  die  Platte  begrenzten  Halbraum 
einnehmend  gedacht  werden,  demgemäß  kann  man  den  Fall  durch  Zweiteilung 
herleiten  aus  dem  einer  unbegrenzten  Flüssigkeit,  in  welcher  sich  zwei  kleine 
Kugeln  befinden,  das  Drahtende  imd  sein  Bild,  während  die  Platte  die  Symmetrie- 
ebene repräsentiert  Ist  /  der  Abstand  des  Drahtendes  von  der  Platte,  also  2  / 
der  Abstand  der  beiden  gedachten  Kugeln,  so  ist  das  Potential  bei  Eintritt  des 
Stromes  1  in  einem  Punkte  der  Flüssigkeit  in  der  Höhe  z  über  der  Platte  aus- 
drückbar durch  seine  reziproken  Abstände  von  den  beiden  Kugeln,  also 

P=  '-[      '      i— 

Differenziert  man  dies  nach  z  und  setzt  in  dem  Resultat  2^  ==  0,  so  erhält 
man  für  die  Stromstärke  in  einem  Plattenpunkte:  r 

allgemein:  '=2ii(/^+V       ' 

speziell  für  größere  r:  /  =  — —    -  ^     • 

Dies  ist,  wie  gesagt,  der  Grenzfall  für  große  Höhe  der  Flüssigkeit;  der 
andere  Grenzfall  ist  der,  wo  das  Drahtende  in  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit 
liegt,  für  ihn  wird,  wenn  c  und   C  Konstanten  sind: 

Beetz*  hat  diese  beiden  Formeln  in  der  Weise  geprüft,  daß  er  den  innersten 
Ring  ausmaß,  die  übrigen  hiemach  berechnete  und  mit  den  ebenfalls  aus- 
gemessenen verglich,  wobei  er  jedoch  nur  eine  ziemlich  unvollkommene  Über- 
einstimmung erhielt  Die  beiden  wesentlichen  Gründe  hierfür  sind  die  Un- 
richtigkeit der  Voraussetzung,  daß  das  Potential  in  der  Grenzfläche  konstant  sei 
und  die  Nichtberücksichtigung  der  an  der  Metallplatte  auftretenden  Polarisation. 
In  den  neueren  Untersuchungen  von  Wild^  H.  Weber*,  Heine ^  Ditscheiner®,. 
Voigt  (s.  w.  u.).  u.  a.  ist  die  Theorie  nach  diesen  beiden  Richtungen  hin  ver- 
allgemeinert worden. 

1  B.  RiEiiANN,  PoGG.  Ann.  96.  130.  1855.  —  ^  W.  Beetz,  Pogg.  Ann.  71.  79. 
1S47;    97.    22.    1856.    —    3   Wild,   N.   Denkschr.    Schweiz,   nat.   Ges.  lö.   Nr.  7.  1857.  — 

*  H.  Weber,  Grelles  Joum.  79.  i.  1875.  —  B  Heine,  Grelles  Joum.   79.    i.    1875.  — 

•  DiTSCHEiNER,  Wien.  Ber.  (2)  78.  93.  1878. 


Digitized  by 


Google 


254  F-  Auerbach,  Strommessung.  Ph?/""*^»*  Aufl. 

GuEBHARDsche  Ringe.  Das  Interesse  an  dieser  Frage  wurde  von  neuem 
angeregt  durch  Versuche  von  großer  Eleganz,  welche  Guebhard^  anstellte  und 
durch  die  Ansicht,  welche  er  an  sie  knüpfte.  Eine  horizontale  Metallplatte,  z.  B. 
von  versilbertem  Kupfer,  bildet  den  Boden  eines  Gefäßes,  dessen  Mantel  aus 
nichtleitender  Substanz  besteht  und  mit  Wachs  oder  Guttapercha  am  Rande  der 
Platte  befestigt  ist;  eine  Metallsalzlösung  (Mischung  von  essigsaurem  Kupfer  und 
Blei)  wird  hineingegossen,  in  sie  tauchen  mehr  oder  weniger  Drähte  von  grad- 
liniger zylindrischer  Form  hinab.  Es  entstehen  Kurven,  welche  den  Niveaulinien 
der  betreffenden  ebenen  Strömung  entsprechen  sollen  und  durch  welche  Gueb- 
HARD  in  der  Tat  eine  sehr  große  Anzahl  der  oben  (p.  240  u.  flf.)  erwähnten,  be- 
rechneten oder  galvanometrisch  abgeleiteten  Niveaulinien  realisiert  zu  haben  meint. 
Hierüber  hat  sich  eine  lebhafte  Kontroverse  zwischen  Güebhard  selbst,  H.  Meyer^, 
Voigt ^  Mach*,  Elsass*  u.  a.  entwickelt,  als  deren  Endergebnis,  von  Einzelheiten 
abgesehen,  folgendes'  bezeichnet  werden  kann:  Die  GuEBHARDSchen  Kur\'en  be- 
ziehen sich  im  Prinzip  nicht  auf  ebene  Strömung,  sondern  auf  Strömung  im  Räume : 
sie  sind  femer  im  Prinzip  nicht  Niveaulinien,  sondern  Kurven  gleicher  Strom- 
dichte;  sie  sind  also  um  beides  zusammenzufassen,  prinzipiell  von  den  NoBiLischen 
Ringen  nicht  verschieden,  und  es  ist  insbesondere  Voigt  gelungen,  auf  dieser 
Grundlage  ihre  Theorie  ausführlich  zu  entwickeln  und  durch  Versuche  zu  be- 
stätigen. Andererseits  aber  haben  die  GuEBHARDschen  Kurven  tatsächlich  mit 
den  Niveaulinien  für  ebene  Platten  oft  eine  große  Ähnlichkeit  und  sie  können 
daher  in  solchen  Fällen  mit  der  entsprechenden  Vorsicht  zur  Gewinnung  eines 
anschaulichen  Bildes  der  ebenen  Stromverteilung  dienen. 

Stromverzweigung  an  Zwischenkörpern.  Dieses  interessante  Problem 
mag  zum  Schlüsse  hier  angefügt  werden.  Es  handelt  sich  bei  ihm  um  die 
Stromverzweigung  an  metallischen  Leitern,  die  in  elektrisch  durchströmten  Elektro- 
lyten eingebettet  sind.  Versuche  hierüber  sind,  von  Vorläufern  abgesehen,  zuerst 
von  Tribe,  Roiti  und  Pasqualini  angestellt  worden,  und  zwar  naturgemäß  nach 
elektrochemischen  Methoden.  Die  mathematische  Behandlung  des  Problems  mit 
Rücksicht  auf  Polarisation,  Übergangswiderstand  und  Konzentrationsänderung  ist 
sehr  schwierig;  der  einfache  Fall  eines  Zylinders  ist  von  Volterra®  behandelt 
worden.  In  neuester  Zeit  hat  J.  Stark'  das  Problem  durch  einfache  theoretische 
Betrachtungen  und  entsprechende  Versuche  wesentlich  aufgeklärt. 


Strommessung. 

Von   Prof.  F.  Auerbach. 


Einleitung.  Die  Zahl  der  im  Prinzipe  oder  in  der  Ausführung  verscliieden- 
artigen  Apparate,  welche  man  im  Laufe  eines  Jahrhunderts  zum  Zwecke  der 
Messung  elektrischer  Ströme  ersonnen  und  konstruiert  hat,  ist  so  groß,  daß  es 
einerseits  erforderlich  ist,  eine  übersichtliche  Anordnung  zu  treffen,  andererseits 
aber   genügen   muß    das   wissenschaftlich   Wesentliche   etwas   ausführlicher   zu    be- 

1  GutBHARD,  C.  R.  90.  984.  1880;  93.  403  u.  582.  1881;  Journ.  de  Phys.  (2)  1.  205. 
1882;  2.  87.  1883;  2.  335.  1883  (Referat  über  Untersuchungen  von  Volterra);  C.  R.  96. 
1424.  1843;  vgl.  auch:  V.  Volterra,  Atti  Ac.  Tor.  18.  1883.  —  2  H.Meyer,  Gott.  Nachr. 
1882.  p.  666;  WiED.  Ann.  18.  136.  1883.  —  3  w.  Voigt,  Wied.  Ann.  17.  257.  1882;  19. 
183.  1883.  —  *  E.  Mach,  Wied.  Ann.  17.  858.  1882.  —  B  A.  Elsass,  Wied.  Ann.  29. 
331.  1886;  30.  620.  1887.  —  B  V.  Volterra,  Nuov.  Cim.  (3)  13.  119.  1883.  —  ^  J.  Stark, 
AViED.  Ann.  66.  246.   1898. 
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handeln,  alles  übrige  aber  auf  die  notwendigsten  Bemerkungen  oder  gar  auf  die 
betreffenden  Literaturangaben  zu  beschränken;  ganz  besonders  gilt  dies  letztere 
hinsichtlich  der  vorwiegend  technischen  Meßapparate. 

Zunächst  ist  festzustellen,  was  gemessen  werden  soll.  Da  ist  es  denn  in 
erster  Linie  und  in  ganz  überwiegendem  Maße  die  Stromstärke,  auf  die  es 
ankommt;  bei  konstanten  Strömen  die  Stromstärke  schlechthin,  bei  variabeln,  ins- 
besondere Wechselströmen  die  mittlere  Stromstärke  oder,  näher  bezeichnet,  die- 
jenige Stromstärke,  welche  dieselbe  Energie  darstellt  wie  die  wechselnde  Strom- 
stärke während  einer  Periode.  Man  kann  diese  Stromstärke,  im  Gegensatz  zur 
gewöhnlichen  mittleren  /"^  die  wirksame  oder  effektive  Stromstärke  i^  nennen 
und  hat,   wenn  i  die  variable  Stromstärke   und  t  die  Periode   ist,    die   Formeln: 


■■•-';/-•      -l/^-' 


dt 


/^  setzt  sich  stets  aus  lauter  positiven  Gliedern  zusammen,  i^  bei  Wechselströmen 
aus  positiven  und  negativen,  sodaß  es  bei  symmetrischen  Wechselströmen 
algebraisch   null  ist;  indessen  kommt  es   meist  nicht   auf  dieses   z^',   sondern   auf 


CL 


Figur  70. 

das  ohne  Rücksicht  der  Vorzeichen  gebildete  an.  Wie  sich  i^  und  z^  zur 
maximalen  Stromstärke  /  verhalten,  hängt  offenbar  von  dem  Schwingungsgesetz 
ab,  d.  h,  von  der  Art,  wie  sich  /  mit  /  ändert;  einige  wichtige  Fälle  sind  folgende 
vgl.  Figur  70): 

a)  Sinusform:  i^  =  0-637  /         i^  =  0-707  / 

b)  Zickzackform  0-500/  0*677  2 

c)  Halbkreisform  0-785/  0-842/     . 

Neben  der  Stromstärke  ist  aber  häufig  auch  ihr  Zeitintegral,  also  die 
ganze  in  einer  bestimmten  Zeit  durchgeflossene  Elektrizitätsmenge,  in  andern 
Fällen  wieder  das  Zeitintegral  des  Stromstärkequadrats,  also  die  gesamte  Strom- 
arbeit  oder  Energie  von  Wichtigkeit;  wie  die  Stromstärke  in  Ampere,  so  mißt 
man  diese  in  Amperestunden  bezw.  Wattstunden  (große  Arbeiten  in  Hekto-  oder 
Kilowattstunden).  Die  Apparate,  welche  die  Stromstärke  liefern,  nennt  man  Strom- 
messer oder  Amperemeter,  zuweilen  auch  Galvanometer  (worunter  man  jedoch 
meist  eine  besondere  Klasse  dieser  Apparate  versteht);  die  Zeitapparate  Elek- 
trizitätszähler oder  elektrische  Uhren. 

Schließlich  kommen  noch  folgende  Größen  als  wissenswert  in  Betracht:  die 
Zeitdauer  kurz  dauernder  Ströme,  die  Periode  von  veränderlichen,  speziell 
Wechselströmen  („Wechselzahl");  der  Charakter  ihres  Verlaufes  (Schwingungsgesetz, 
s.  oben)  u.  s.  w.)  Diese  Fragen  können  jedoch  nur  gelegentlich  gestreift  und 
müssen  da,  wo  sie  akut  werden,  ausführlicher  behandelt  werden. 
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Nächst  dem  „was"  handelt  es  sich  nun  um  das  „wie"  des  Messens,  also  um 
die  Methoden  der  Strommessung,  und  gerade  hier  ist  der  Reichtum  so  groß, 
daß  eine  Systematik  durchaus  notwendig  erscheint  Denn  im  Prinzip  kann  jede 
Wirkung  des  Stromes  zu  seiner  Messung  dienen,  und  tatsächlich  gibt  es  kaum 
eine,  die  nicht  dazu  benutzt  worden  wäre.     Es  sind  folgende: 

1.  Die  elektromagnetische  (Wirkung  des  Stromes  auf  Magnete  oder 
Eisenkörper  und  zwar  die  ponderomotorische,  da  die  Magnetisierung  durch  den 
Strom  kaum  in  Betracht  kommt). 

2.  Die  magnetelektrische  (Wirkung  von  Magneten  auf  den  Strom). 

3.  Die  elektrodynamische  (Wirkung  zwischen  Strömen). 

Bei  diesen  drei  Methoden  ist  überdies  zu  unterscheiden  zwischen  zwei 
Möglichkeiten : 

I. —  3.  a)  Ablenkungsbeobachtung  des  drehbaren  oder  beweglichen 
Teiles:  Bussolen,  Galvanometer,  Dynamometer;  einschließlich  des  besonderen  Falles 
von  Schwingungsbeobachtung  (Telephon,  optisches  Telephon  u.  s.  w.). 

*i. — 3.  b)  Kompensation  der  Wirkung  durch  Wägung:  Stromwagen  (eigent- 
liche oder  Federwagen). 

4.  Die  chemische  Wirkung  (elektrolytische  Zersetzung):  Voltameter;  ein- 
schließlich der  Manometer,  bei  denen  nicht  gewogen  oder  Volumen  bestimmt, 
sondern  Druck  gemessen  wird. 

5.  Die  thermische  Wirkung  (Erwärmung  durch  den  Strom)  und  zwar: 

a)  kalorimetrisch  (Messung  der  Wärmemenge), 

b)  Messung  der  durch  die  Erwärmung  bewirkten  Verlängerung  des  Strom- 
leiters. 

6.  Die  optische  Wirkung  (Drehung  der  Polarisationsebene  des  Lichtes  im 
magnetischen  Felde  des  Stromes). 

Dazu  kommen  endlich  noch 

7.  Indirekte  und  verschiedene  Methoden,  von  ersteren  namentlich  die  Ab- 
leitung der  Stromstärke  aus  elektromotorischer  Kraft  und  Widerstand. 


TangentenbuBSole. 

Der  Begriff  der  Tangentenbussole  ist  in  der  Literatur  ziemlich  schwankend 
und  von  den  übrigen  Galvanometern  nicht  streng  geschieden.  Bald  erklärt  man 
die  Existenz  einer  einzigen  Kreiswindung,  bald  die  Berechenbarkeit  der  Windungs- 
fläche, bald  die  Gültigkeit  des  Tangentengesetzes  für  das  Charakteristische,  ohne 
daß  irgend  eine  dieser  Definitionen  durchaus  stichhaltig  wäre.  Man  kann  höchstens 
sagen:  Eine  Tangentenbussole  ist  ein  Strommesser,  der  aus  einem  frei  drehbaren 
Magneten  und  einer  oder  einigen  ihn  in  weiterem  Abstände  umgebenden  Draht- 
windungen besteht,  und  der  einen  weiten  Spielraum  der  Drehungswinkel  zuläßt. 
Der  erste,  der  eine  Tangentenbussole  konstruierte,  war  Pouillet.^ 

Theorie.  Auszugehen  ist  von  der  Wirkung  eines  linearen  und  ebenen,  aber 
beliebig  geformten  Stromes,  dessen  Ebene  in  den  Meridian  fällt,  auf  eine  Magnet- 
nadel, die  außerdem  der  Wirkung  des  Erdmagnetismus  unterhegt.  Am  einfachsten 
gestaltet  sich  diese  Wirkung  in  einem  gleichförmigen  magnetischen  Felde  (s.  w.  u.), 
oder  wenn  die  Magnetnadel  unendlich  klein  ist;  es  kommt  dann  ausschließlicli 
ein  Kräftepaar  in  Betracht.  Ist  H  die  Horizontalkomponente  des  Erdmagnetismus 
oder  des  magnetischen  Feldes  überhaupt,  /  die  Stromstärke  und  c  ein  Faktor, 
so  ist  die  ganze  Kraft  '^H^  +  c^Py  und  ihre  Richtung  bildet  mit  dem  magne- 
tischen Meridian  einen  Winkel  9,  für  den  tang<;p  =  eil H  ist:  man  hat  also  für 
die  Stromstärke: 

'  PouiLLET,  C.  R.  4.  267.  1837;   PoGG.  Ann.  42.  283. 
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(i)  /=— tang9      , 

in  Worten:  Die  Stromstärke  ist  bei  konstantem  Erdmagnetismus  und  konstantem  c^ 
d.  h.  einem  und  demselben  Instrument,  der  Tangente  des  Ablenkungswinkels  der 
Nadel  proportional. 

Die  gedachten  Bedingungen  sind  aber  nie  streng  und  oft  auch  nicht  an- 
nähernd erfallt;  man  muß  daher  allgemein  die  Wirkung  eines  Stromes  auf  eine 
Magnetnadel  ins  Auge  fassen.  In  Integralform  kann  man  sie  für  beliebige  Form 
der  Stromkurve  aufstellen,  hier  sei  die  am  meisten  vorkommende  Kreis  form 
angenommen.  Die  Wirkung  eines  Kreisstromes  kann  bekanntlich  derjenigen  einer 
magnetischen  Doppelschicht  gleichgesetzt  und  diese  wieder  durch  Differentiation 
aus  derjenigen  einer  einfachen  magnetischen  Schicht  hergeleitet  werden. 

Es  sei  a  der  Radius  des  Kreises,  x  der  Abstand  der  Nadelmitte  von  der 
Stromebene,  dann  ist  das  Potential  der  Schicht  auf  einen  Pol  von  der  Stärke  i 
auf  der  Achse 

P^  =  2  TT (yp +T*  -  jr)  =  2  «(«  -  o:)      , 

wenn  u  der  Abstand  der  Nadelmitte  von  einem  Punkte  der  Kreislinie  ist.  Das 
Potential  der  Schicht  auf  einen  Punkt,  der  nicht  in  der  Achse  liegt,  sondern  den 
Abstand  y  von  ihr  hat,  kann  man  nach  steigenden,  und  zwar  der  Symmetrie 
halber,  auschließlich  geraden  Potenzen  von  y  entwickeln  und  erhält 

wo  die  Koeffizienten  /  Funktionen  von  x  sind.  Das  Potential  der  magnetischen 
Dopp)elschicht  wird  hiemach,  wenn  die  /'  die  Ableitungen  der  /  sind: 

und  durch  nochmalige  Differentition  nach  x  bezw.  y  die  Komponenten  der  Strom- 
wirkung: 

^  —  1^  =  2  «(/;'  +  /i'>«  +/,"/  +  . . .) 

y —  1^-  ^^y{f(  +  2/,V  +  8/,'/  +  . . .)    . 

Nun  besteht  die  Magnetnadel  aus  zwei  gleichen  und  entgegengesetzten  Polen, 
deren  Entfernungen  von  der  Kreisebene  :r  +  d  bezw.  ^  —  d,  von  der  Achse 
+  y  bezw.  —  y  sind,  und  deren  Abstand  2  /  sei;  /  ist  also  der  Abstand  jedes  Poles 
von  der  Drehungsachse.  Die  Länge  der  Nadel  selbst  ist  in  dem  Grenzfalle  einer 
unendlich  dünnen  Nadel  ebenfalls  2  /,  in  Wahrheit  aber,  weil  bei  einer  Nadel 
von  endlicher  Dicke  die  Pole  nicht  an  den  Enden  liegen  (s.  Magnetismus)  größer; 
bei  gestreckten  Nadeln  kann  man  annehmen,  daß  die  Länge  um  ^/^  größer  als 
2/,  d.  h.  gleich  '*/ß  /  ist;  umgekehrt  kann  man  2 /die  reduzierte  Länge  der  Nadel 
nennen  und  aus  der  wahren  durch  Abzug  von  Y^  des  Wertes  erhalten.  Die 
Kraftkomponenten  und  das  Drehungsmoment  sind  daher: 

5  =  -^1  —  -Xg      ,  ty  =  -Tj  —  J^      , 

Erstere  sind  meist  sehr  klein  und  in  der  Praxis  von  geringem  Interesse,  da 
sie  nur  die  Wirkung  haben,  den  Faden,  an  dem  die  Nadel  hängt,  etwas  ab- 
zulenken. Um  D  zu  finden,  muß  man  X^  Y^  X^  Y^  aus  X  und  Y  ableiten,  indem 
man  nach  Potenzen  von  8  entwickelt;  da  von  X^  und  X^  nur  die  Summe,  von 
^  Y^  und  Y^  nur  die  Differenz  vorkommt,  bleiben  dort  nur  die  Glieder  mit  geraden, 
hier  nur  die  mit  ungeraden  Potenzen  von  <J  übrig: 

WiNKBLUANN,   Fliysik.    a.  Aufl.    IV.  \^ 
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Setzt  man  nun  für  X  und  V  die  Werte  ein,  berücksichtigt  die  Rekursions- 
formeln 

/o"=-2V,  ,    /i"=-*v,  ,    /o"'=-2v,'  ,     /r«-4v,' 

u.  s.  w.,  und  bricht  bei  den  Gliedern  vierter  Ordnung  ab,  so  erhält  man 

z?  =  4  «>.(/;'+ /i"  |>»  -  4  <j»] +/,"!>*- 12/ rf*  + 8  <5*])    . 

In  der  Praxis  sind  nicht  ö  und  y  die  veränderlichen  Größen,  sondern  der 
Winkel  q>,  den  die  Nadel  mit  der  Kreisebene  bildet,  und  der  mit  6  und  y  in 
der  Beziehung 

=  /cos  9 


8  =  /sin  9      ,          y 

steht. 

Femer  folgt  aus  dem  obigen 

^^U^X^U-^  X       , 

1   d^u             1    a^ 

.                  1       ö*tt            1       8ö2(4.r2 

^^"""^  (2.4)^0^*  "■  (2.4,2             ^7 

1        ö«//  __        1  3--5/72(ö4-.  12ö2.r2  + 8Jt^) 

(2.4^6pä3k:«  ■"  (2 -4^6)*^ 


•^8  r •> .  A .  ß  ,a  ;i  ^«       ro .  4 . « i2 


woraus   sich   die  Größen  '/q' fi' f^'   durch   die   Rekursionsformeln  sofort   ergeben. 
Man  erhält  also,  wenn  noch  mit  der  Stromstärke  multipliziert  wird: 


(2) 


„  .  2/cos<;p 
2  7C  a^  / i 


1+   !*--  J---(l-5«in'9') 


2 


+  (2-^"      --"«*""  -(l-14smV  +  21sm*,p)--, 


Diese  Größe  ist  dem  erdmagnetischen  Drehungsmoment,  also  der  Größe 
II sin (p'2/  gleichzusetzen.  Die  Polstärke  der  Magnetnadel  ist  gar  nicht  erst 
eingeführt  bezw.  gleich  1  gesetzt  worden,  da  sie  sich  bei  der  Gleichsetzung  doch 
fortheben  würde ;  ob  man  also  eine  stark  oder  schwach  magnetisierte  Nadel  an- 
wendet, ist  für  die  Wirkung  des  Apparates  gleichgültig. 

Das  erste  Glied  stellt  wieder  die  Wirkung  dar,  wie  sie  in  einem  gleich- 
förmigen Felde  stattfinden  würde;  es  ist  also  die  Konstante  c  in  Gleichung  (i) 

(3  r  =  =  2  7r  ,._      - 

^  «^  y(x'  +  a'f 

Diese  Formel  gilt  mit  großer  Annäherung,  wenn  das  zweite  Glied  des  all- 
gemeinen Ausdruckes  verschwindet,  also  in  folgenden  drei  Fällen:  i.  für  be- 
liebige Ablenkungen  9,  wenn  /  klein  gegen  «ist;  2.  für  beliebige  Nadellängen, 
wenn  1—5  sin*  9  =  0  ist,  was  für  y  =  26  J-^  stattfindet;  es  ist  zwar  dann  noch 
das  dritte  Glied  vorhanden,  dasselbe  ist  aber,  wenn  nicht  etwa  /  relativ  sehr  groß 
ist   (>i«),   sehr   klein;    3.    für    beliebige   Nadellängen    und   Ablenkungen,    wenn 
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a  =  2  jc  ist,   d.  h.  wenn  der  Abstand  der  Nadelmitte  von  der  Kreisebene  dereo 
halbem  Radius  gleichkommt,  sodaß 

/  X  ^         16«/2/cosqp    r^         54   ,^        ^.    .  •  ^^    .  a    ^  ^* 

wird;  auch  hier  ist  das  dritte  (nunmehrige  zweite)  Glied  meist  sehr  klein.  Somit 
erhält  man  drei  Typen  von  exakten  Tangentenbussolen  bezw.  Methoden  ihrer  An- 
wendung, die  man  überdies  natürlich  auch  noch  miteinander  kombinieren  kann. 
Liegt  der  Nadelmittelpunkt  in  der  Stromebene,  so  ist  x  sb  0  und  u  =:i  a^ 
also  wird 

(5)  ^0  =  ^"  2  /cos  ,>  [1  +  |.  (1  -  5  sin«  9)  -ff  +  ^*j-,  (1-14  sin V  +  21  sin^)^]  . 

(6)  e=r=  . 

o 

Sind  statt  einer  einzigen  Windung  deren  mehrere  vorhanden,  so  darf  man 
in  dem  zweiten  und  dritten  Gliede  meist  einfach  den  Mittelwert  von  x  und  m 
einführen,  vor  der  Klammer  und  ebenso  in  dem  Ausdrucke  für  c  hat  man  mit 
der  Zahl  n  der  Windungen  zu  multiplizieren,  darf  an  dieser  Stelle  aber  streng 
nicht  mehr  unter  a  den  Mittelwert  aller  ö,  sondern  muß  hierunter  einen  auf  andere 
(elektromagnetische)  Art  aus  den  einzelnen  a  berechneten  Wert  verstehen  —  eine 
Betrachtimg,  welche  wichtiger  ist  für  die  eigentlichen  Galvanometer.  Um  den 
Fall  3  der  obigen  Typen  zu  realisieren,  muß  man,  da  dieses  ein  gewisses  Ver- 
hältnis von  X  und  a  voraussetzt,  Windungen  auf  einem  Stück  einer  Kegelfläche 
anordnen,  deren  Spitze  in  dem  Nadelmittelpunkte  liegt. 

Bezeichnungen.  DieGrößer  heißthäufig  die  galvanometrische  Konstante 
der  Windungen  (Maxwell  ^  nennt  sie  Hauptkonstante),  in  einfacher  Beziehung  zu  ihr 
steht  die  sog.  Win dungs fläche  (Summe  der  von  allen  Windungen  eingeschlossenen 
ebenen  Flächen),  femer  ist  das  Verhältnis  der  Horizontalkomponente  des  Erdmagnetis- 
mus zur  Galvanometerkonstante,  also  der  Faktor  von  tang^?  in  der  Gleichung  (i) 
für  /  der  Redtfktionsfaktor  des  Instrumentes;  man  kann  ihn  entweder  durch 
Ausmessung  der  Windungen  oder  durch  Vergleichung  mit  der  durch  einen 
Strom  bekannter  Intensität  erzeugten  Ablenkung  bestimmen.  Die  Angaben  zweier 
Tangentenbussolen,  deren  Reduktionsfaktoren  man  kennt,  werden  dadurch  absolute; 
aber  auch  die  exakte  Vergleichbarkeit  der  mit  einer  und  derselben  Bussole 
erhaltenen  Werte  ist  an  die  jedesmalige  Bestimmung  des  Faktors  geknüpft, 
weil  H,  das  in  dem  Ausdrucke  vorkommt,  mit  der  Zeit  und  dem  Orte  sich  ver- 
ändert, imd  weil  die  Temperatur  und  andere  Umstände  auf  die  Dimensionen  des 
Apparates  Einfluß  haben.  Für  die  Vergleichung  der  Angaben  zweier  Bussolen, 
die  in  rascher  Folge  benutzt  werden,  genügt  es  denselben  Strom  durch  beide  zu 
schicken  und  die  Ablenkungen  zu  vergleichen.  Von  Wichtigkeit  ist  noch  die 
Empfindlichkeit,  wobei  jedoch  zu  bemerken  ist,  daß  hierunter  sehr  verschiedene 
Begriffe  verstanden  weiden,  deren  Zusammenhang  nur  ein  indirekter  ist.  Ent- 
weder man  versteht  darunter  die  Wirkung  für  die  Einheit  der  Stromstärke,  oder 
man  faßt  die  Differentialquotienten  von  Ursache  und  Wirkimg  ins  Auge  und 
nennt  das  Verhältnis,  in  welchem  die  Veränderung  der  beobachteten  Größe,  also 
von  g?,  zur  An'derung  von  /  steht,  die  Empfindlichkeit;  die  absolute  Em- 
pfindlichkeit in  diesem  Sinne  ist  dann: 

(7)  ^.=  -^7  =  ^-°^^''     ' 

^  J.  C.  Maxwell,  Elektrizität  u.  Magnetismus  2.  439.  ^^  I 
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die  relative  Empfindlichkeit  ist 

dw        1 

(8)  ^r=^i-Y''^'"'        ' 

wegen  der  letzteren  Formel  vgl.  man  z.  B.  Masqart  u.  Joubert.^ 

Die  absolute  Empfindlichkeit  ist  also  am  größten  Älr  kleine  Ablenkungen 
und  zwar  ist  sie  dann  gleich  cf  H,  d.  h.  gleich  dem  reziproken  Reduktionsfaktor. 
Die  relative  Empfindlichkeit,  auf  die  es  meist  ankommt,  ist  am  größten  für  Ab- 
lenkungen von  45®;  ein  Ablesungsfehler  von  o-i*  bewirkt  nämlich 

bei  emem  Ausschlag  von        |  g^o       300       700       ^qo       500  |      45 ^ 
einen  Fehler  im  Resultat  von       1  2         0-55      0*4      0'35       0-38 ''/^    . 

Man  muß  es  also  durch  Wahl  des  Instrumentes  sowie  der  Widerstände,  Strom- 
stärken u.  s.  w.  einzurichten  suchen,  daß  die  Ablenkung  zwischen  40*  und  60* 
beträgt,  was  sich  freilich  mit  der  fQr  das  Tangentengesetz  günstigen  Forderung 
von  26*  nicht  ganz  verträgt  (eventuell  kann  man  einen  Mittelw^  einschlagen). 
Außerdem  hängt  die  absolute  Empfindlichkeit  von  der  galvanometrischen  Konstante 
ab,  die  relative  dagegen  nicht 

Näheres  über  Aichung,  Konstanten  und  Empfindlichkeit  sehe  man  w.  u.  bei 
den  Galvanometern. 

Gewöhnliche  Tangentenbussole.  Die  Magnetnadel  schwebt  entweder 
auf  einer  feinen  Spitze  oder  hängt  an  einem  möglichst  torsionsfreien  Faden 
(Kokon,  Quarzfaden);  da  sie  recht  kurz  sein  soll,  bringt  man,  um  sie  behufs 
feinerer  Einstellung  zu  verlängern,  Fäden  aus  unmagnetischem  Material,  z.  B.  Glas, 
an  ihren  Enden  an.*  Die  Kreisteilung,  über  der  die  Nadel  schwebt,  muß  von 
spiegelnder  Natur  sein,  damit  man  sich  beim  Ablesen  von  parallaktischen  Fehlem 
frei  halten  könne.  Außerdem  muß  man,  um  etwaige  Fehler  der  Kreisteilung  zu 
eliminieren,  beide  Nadelenden  ablesen.  Ferner  hat  man  sich  zu  überzeugen,  ob 
die  Ebene  des  Kupferringes  mit  dem  magnetischen  Meridian  zusammenfällt,  da, 
wenn  sie  mit  ihm  einem  Winkel  d  (positiv,  wenn  zu  9  entgegengesetzt,  negativ, 
wenn  mit  9  gleichsinnig)  bildet,  nicht  mehr  das  Tangentengesetz,  sondern  die  ver- 
wickeitere Formel 

,  X  .       -^      sinqp 

(9)  /  =  _  ^ 


c  cos  [fp  +  S) 

gilt  Man  eliminiert  diesen  Fehler,  indem  man  einen  'Kommutator  einschaltet, 
durch  Umkehrung  des  Stromes  die  Ablenkung  umkehrt  und  aus  beiden  Ab- 
lenkungen das  Mittel  nimmt;  im  ganzen  ist  also  jede  Zahl  das  Mittel  aus  vier 
Ablesungen.     Man  kann  auch  statt  dessen  mit  dem  Faktor 

(l  +  (5tg<)p  +  |<5»)      , 

oder,  bei  beiderseitiger  Ablesung,  mit 

(l+i(<Pi-9,,)d  +  ^<J») 

multiplizieren,  wobei  zwischen  d,  9^  und  9^  ^^®  Beziehung 

ctgd  =  i(ctg9i  -  ctggpj) 
besteht. 

Endlich  muß  man,  wenn  die  Windungsebene  um  if;  gegen  die  Vertikale  ge- 
neigt ist,   mit   cos  t|;  dividieren   oder,  für  kleine  if;,   mit   (1  +  \'^  multiplizieren. 

^  E.  Mascart  u.  J.  Joubert,  Elektrizität  u.  Magnetismus  2.  195  u.  200.  1888.  — 
2  JoüLE,  Rep.  Brit.  Ass.  1845;  Scient  Pap.  L  404.  Die  Glasfäden  sorgen  durch  ihre 
Reibung  an  der  Luft  zugleich  Äir  die  Dämpfung  der  Schwingungen. 
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Die  Stromstärke  in  Ampere  ist  zehnmal  so  groß  wie  die  im  obigen,  absoluten 
MaBe;  es  wird  also,  wenn  n  Windungen,  in  deren  Ebene  die  Nadel  liegt,  vor- 
handen   sind,    und    die    Nadel   klein   gegen    die    Radien    a    der    Windungen    ist 

oder  wenn  a  der  mittlere  Radius  ist  (genauer  derjenige  Wert  a,   fttr  den  —   der 

1  ^ 

Mittelwert  aller  Größen  —  ist): 
a 


(10) 


1-592  Ä^ tangop 

n 


speziell  für  eine  einzige  Windung: 

(loa)  1=  l»592Ä'fltg9      , 

und  in  zweiter  Annäherung 

(lob)  I  =  1  •  592  Ä'a  tg  g?  1 1  -  -?-  (— )  (1-5  sin«  9)!      . 

Es  sei  bemerkt,  daß  2/a=aa/6  ohne  das  zweite  Glied  noch  Fehler  bis  zu 
I  7,  ergibt. 

Liegen  die  Windungen  nicht  sämtlich  in  einer  Ebene,  sondern  zum  Teil 
nebeneinander,  so  muß  man  behufs  strenger  Rechnung  2/  einführen,  den  Mittel- 
wert von  a^iu^  (vergl.  Gleichung  2)  bilden  \md  dessen  reziproken  Wert  an  die 
Stelle  von  a  in  Gleichung  (10)  setzen.  Näherungsweise  kann  man  den  Mittel- 
wert a  aus  der  Gesamtlänge  L  des  Drahtes  (falls  diese  von  der  Herstellung  des 
Apparates  her  bekannt  ist)  nach  der  Formel  fl=s//(2»7r)  bestimmen;  für  ganz 
rohe  Messungen  auch  als  Mittel  des  innersten  und  des  äußersten  Radius. 

Ist  die  reduzierte  Nadellänge  2  /  kleiner  als  Y20  ^^^  Durchmessers,  so  über- 
steigt der  Fehler  nie  V2  Vo»  ^^  ®^®  kleiner  als  ^u»  so  kann  er  schon  bis  i  ^/^ 
gehen;  ist  sie  noch  beträchtlicher,  so  kann  man  nach  F.  Kohlrausch ^  dennoch 
die  ob^e  Formel  anwenden,  wenn  man  i.  den  Faktor  1*592  um  0-21  •(2/)* /a* 
verkleinert  und  2.  den  abgelesenen  Winkel  um  folgende  Korrektionsbeträge  ver- 
größert: 


12 


10* 

i     001« 

20« 

0.04« 

30« 

,     O-ll« 

40» 

i     0.21« 

50* 

0.80» 

60« 

|l     0.84» 

70» 

',     0.29« 

80» 

'     0.17« 

10 

» 

6 

I         5 

4 

'     001« 

0-02» 

008» 

0.04» 

006» 

1     0.06« 

0-09» 

0-17» 

024» 

0-88» 

0.16» 

0.25» 

0-44» 

0-64» 

0-94» 

0-30» 

0-47» 

0-88» 

1.20» 

1.88» 

-     0.43» 

0.67» 

1-19» 

1-72» 

269» 

1     0-49» 

0.77» 

1.86» 

196» 

3. 06» 

0.42» 

0-66» 

1-17» 

1.68» 

2.68» 

0-25» 

0.39» 

0-69» 

1-00» 

1-56» 

Der  Einfluß  der  Klammergröße  in  (4)  bezw.  in1[iob)  ist  damit  meist  in  ge- 
nügender Weise  zum  Ausdrucke  gebracht.  Jedoch  ist  zu  bemerken,  daß  hier  wie 
in  allen  obigen  Formeln  2/  streng  genommen  den  Polabstand,  nicht  die  Länge 
der  Nadel  bedeutet  —  man  kann'  es  ihre  reduzierte  Länge  nennen  und  aus 
der  wahren  durch  Abzug  von  rund   ^Iq  erhalten. 


*  F.  Kohlrausch,  Elektr.  Ztschr.  1884.  p.  15. 
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Hat  man  n  Windungen  vom  mittleren  Radius  ö,  rechteckigem  Achsenschnitt 
(Schnitt  einer  die  ideale  Achse  enthaltenden  Ebene  mit  dem  Windungsraum)  von 
der  achsialen  Kante  b,  der  radialen  d,  so  wird 

.      .   .^^rr^i.        1    ^*         1     ^*         3   (2/)2\/         15(2/)«    .  ,    \ 

Hierin  gilt  jedoch  das  dritte  Glied  der  ersten  Klammer  nur  für  dünne,  die 

Dicke  d  erfüllende  Windungen;  für  massives  Kupfer  von  derselben  Dicke  muß 

d^ 
man  dafür,  wegen  der  Stromverteilung,    Ve  ~r  ^^^  außerdem  natürlich   «  =  1) 

setzen. 

Ist  die  Torsion  des  Aufhängefadens  nicht  zu  vernachlässigen,  so  muß 
man  das  Verhältnis  ihres  Drehungsmomentes  zu  dem  des  Erdmagnetismus,  das 
sogen.  Torsions  Verhältnis  €  einführen;  im  allgemeinen  kann  man  dasselbe  nur 
durch  einige  Versuche  bestimmen,  bei  denen  man  das  obere  Fadenende  mittels 
einer  geteilten  Trommel  um  .verschiedene  Beträge  dreht;  ist  aber  die  ursprüng- 
liche Stellung  des  Fadens  torsionsfrei,  so  braucht  man,  falls  die  Torsion  klein  ist, 
nur  um  einen  einzigen  Winkel  S.  zu  drehen,  die  Ablenkung  (3  zu  beobachten 
und  B  =  ß/S  zu  setzen  —  ein  Verfahren,  das  man,  wenn  man  0=  27r  (oder 
auch  S  ^  7t)  wählt,  auch  ohne  Trommel  ausführen  kann,  indem  man  die  Nadel 
mit  Hilfe  eines  nahe  gebrachten,  geeignet  gehaltenen  und  vorsichtig  entfernten 
Magneten  zum  ein-  oder  zweimaligen  Umschlagen  bringt;  vor  den  eigentlichen 
elektrischen  Messungen  muß  man  sie  aber  wieder  in  ihre  natürliche  Lage  zurück- 
führen. Beobachtet  man  alsdann  mit  den  beiden  entgegengesetzten  Stromrichtungen 
die  Winkel  tp^  und  gj^,  so  ist 


(II)  '  =  —     tang-^^X^  +  e 


9^1  +  9« 
cos  —^—-  -— 
2 


angenähert  kann  man  einfach  setzen: 

(II  aj  /=     — —  'tg9)      . 

Den  Wert  von  //  kann  man  näherungsweise  aus  den  erdmagnetischen 
Tabellen  entnehmen;  sicherer  aber  ist  es,  namentlich  wenn  die  Umgebung  des 
Apparates  nicht  eisenfrei  ist,  die  Schwingungsdauer  einer  Magnetnadel  an  diesem 
Orte,  /j  und  im  Freien,  /j  zu  bestimmen  und  den  Tabellenwert  von  If  zu  er- 
setzen durch 


H 


1  +  '^^  - 'il 


Der  Radius  a  ändert  sich  übrigens  mit  der  Temperatur  nach  der  Formel 
(1  +  a[0—  0J),  wo  Sq  die  Temperatur  ist,  bei  der  a,  S  die,  bei  der  i  ge- 
messen wird,  und  wo  a  der  thermische  Ausdehnungskoeffizient  des  Kupfers  oder, 
wenn  dünner  Draht  auf  einen  als  Gestell  dienenden  Ring  aufgespannt  ist,  den 
Ausdehnungskoeffizient  des  Stoffes  des  letzteren  bedeutet. 

Schließhch  ist  noch  zu  bemerken,  daß  man  die  störende  Mitwirkung  der  Zu- 
leitungsdrähte  und  in  der  Nähe  befindlicher  Rollen  auf  die  Nadel  zu  vermeiden 
hat,  was  am  besten  dadurch  geschieht,  daß  man  die  Zuleitungsdrähte  miteinander 
verflicht  (wobei  sich  die  W^irkung  zusammenliegender,  entgegengesetzter  Strom- 
elemente aufhebt)  (^der  den  einen  in  der  Achse  des  in  Röhrenform  angewandten 
änderen  führt,   und   daß  man   die  gedachten  Rollen   in  Richtungen   aufstellt,    bei 
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denen  die  Stromebenen  auf  der  Meridianrichtung  senkrecht  stehen,  es  sei  denn, 
daß  sie  schon  wirkungsfrei  (z.  B.  bifilar)  gewickelt  sind. 

Tangentenbussolen  von  Gaugain  und  Hbxmholtz.^  Diese  Instrumente 
stellen  die  Verwirklichung  des  T^^pus  3  der  obigen  Betrachtung  dar.  Bei  der 
GAUGAiNschen  bilden  die  Windungen  einen  konischen  Ring,  die  Tangente  des 
halben  Winkels  der  Konzität  ist  2,  in  der  Spitze  des  vervollständigt  gedachten 
Kegels  liegt  die  Nadel.  Konstruktiv  ein- 
facher und  dem  Tangentengesetz  noch 
vollkommener  gehorchend  ist  die  schon 
früher  von  Helmholtz  ersonnene  und 
ausgeführte  Anordnung,  wo  zwei  parallele 
Kupferringe  im  Abstände  gleich  ihrem 
Radius  einander  gegenüberstehen  und  im 
Mittelpunkte  der  Achse  die  Nadel  schwebt. 
Die  Wirkung  auf  den  im  Abstände  y  von 
der  Achse  befindlichen  Nadelpol  ist  hier 

ha^jh   \         125   a> 
speziell  im  Mittelpunkt 

32  TT 

ha^jh 

Sind  statt  der  beiden  Ringe  zwei 
Spulen  von  rechteckigem  Achsenschnitt 
mit  der  achsialen  Kante  ^,  der  radialen 
c  vorhanden,  so  hat  man  X^  pro  Ein- 
heit um  Vi6^*/^*  "^^  verkleinem  [c  fällt 
heraus),  wobei  Glieder  vierter  und  höherer 
Ordnung  vernachlässigt  sind.  Berück- 
sichtigt man  noch  die  vierte  Ordnung  und 
macht  man  h\c  =  1'097,  so  verschwindet 
wieder    das  Glied    zweiter   Ordnung  und 

X^  wird  wie  oben,  natürlich  von  dem  hier  wie  bei  X^  hinzutretenden  Faktor  n 
(Windungszahl  jeder  Spule)  abgesehen.  Wie  gleichförmig  in  weitem  Umkreis  des 
Mittelpunktes  das  magnetische  Feld  in  dem  in  Rede  stehenden  Falle  ist,  zeigt 
die  beistehende  Figur  71,  welche  einen  Achsialschnitt  mit  den  vier  Schnittstellen 
der  beiden  Ringe  darstellt. 

Die  HELMHOLTZsche  Anordnung  hat  noch  den  Vorteil  vor  der  GAUGAiNschen, 
daß  eine  ungenaue  Einstellung  der  Nadel,  d.  h.  ein  Fehler  in  der  Wahl  von  .r  =  fl  2, 
dort  nur  einen  kleinen,  hier  aber  einen  sehr  großen  Fehler  im  Resultat  bedingt. 

Die  Stromstärke  ist,  wenn  /  höchstens  ^\^a  ist,  bis  auf  i — 2  Tausendstel 
genau 

(i  I  b)  I  == ^tgq>  (in  Ampere) 

(bei  Helmholtz  n  doppelt  zu  rechnen).  Um  dies  nun  bequem  rechnen  zu  können, 
wird  bei  der  Tangentenbussole  von  Kessler^  a  so  gewählt,  daß  der  Faktor  von 
tangg?  gleich  o*i  oder  i  oder  10  u.  s.  w.  wird;  um  auch  die  Schwankungen  von  H 
berücksichtigen  zu  können,   muß  man  dann  freilich  auch  x  ein  wenig  verändern. 


Figur  71 


^  A.  Gaugain,  C.  R.  36,  191.  1853;  Pogg.  Ann.  88,  442.  H.  v.  Helmholtz,  nach 
WiEDEMANN,  ElektT.  3.  250  (nicht  veröffentlicht).  —  *  Kessler,  Zentralbl.  f.  Elektr.  1886, 
p.  266  u.  626. 
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Auch  mehr  als  zwei,  z.  B.  vier  bestimmt  angeordnete  Drahtkreise  können 
nach  der  Theorie  vorteilhafte  Anwendung  finden,  derart,  daß  alsdann  noch  ein 
weiteres  Glied  der  Reihe  fortfällt;  ein  spezieller  Fall  hiervon  ist  der  dreier  Rollen, 
deren  mittelste  in  der  Nadelebene,  deren  beide  anderen  symmetrisch  zu  beiden 
Seiten  liegen;  die  bezüglichen  Formeln  hat  Maxwell*  entwickelt. 

Tangentenmultiplikator  von  Riecke^  Unter  den  zu  absoluten  Messungen 
bestimmten  empfindlichen  Instrumenten  ist  namentlich  der  von  Riecke  angegebene 

Apparat  hervorzuheben  (Figur  72).  Das  gleich- 
förmige Feld  wird  hier  dadurch  erzielt,  daß 
die  Windungen  die  Oberfläche  eines  Rotations- 
ellipsoids bilden,  dessen  Rotationsachse  in  die 
magnetische  Achse  fällt;  die  magnetische  Wir- 
kung auf  einen  Punkt  im  Innern  ist  dann 
(ebenso  wie  bei  der  Hohlkugel)  für  alle  solche 
Punkte  die  gleiche,  falls  nur  die  Wickelung 
des  Drahtes  derart  erfolgt,  daß  auf  die  Längen- 
einheit der  Achse  (nicht  der  Leitlinie)  überall 
die  gleiche  Zahl  von  Windungen  entfällt.  Das 
Ellipsoid  ist  bei  Riecke  ein  abgeplattetes, 
besteht  aus  zwei  zusammenschiebbaren  Hälften 
(von  denen  in  der  Figur  nur  eine  zu  sehen 
ist),  die  Windungen  sind  in  zwei  Lagen  über- 
eiander  angeordnet.  Wie  konstant  die  Em- 
pfindlichkeit im  ersten  der  oben  angegebenen 
Sinne  ist,  zeigt  folgende,  auf  die  erste  Lage 
bezügliche  Tabelle: 

(i)  Widerstand  6525     3225       2025     1425 

(2)  Ablenkung  11^84'  22^36'   33^25'    43^6' 

(3)  Tangens  0-2047  0-4163  0-6598  0-9358 
(i)  X  (3)  1336      1342       1386     1388 


(i)  Widerstand 

975 

675 

475 

(2)  Ablenkung 

53<»45' 

63*13' 

70022' 

(3)  Tangens 

1-364 

1-982 

2-805 

(I)  X  (3) 

1830 

1335 

1332 

Figur  72. 


Auf  absolutes  Maß  reduziert  wird  die 
Empfindlichkeit  29-25,  mit  einer  maximalen 
Abweichung  von  74^0  >  der  theoretische  Wert 
der  Empfindlichkeit  würde  28-67  sein. 

Ähnliche  Gedanken  wie  dem  RiECKESchen 
liegen  auch  den  Apparaten  von  Nervander  ^ 
Gaiffe*  u.  a.  zugrunde. 
Tangentenbussolen  für  starke  Ströme.  Es  handelt  sich  hier  darum, 
die  Wirkung  abzuschwächen,  damit  die  Nadel  nicht  um  nahezu  90^  abgelenkt 
werde,  wobei  (s.  o.)  die  relative  Empfindlichkeit  außerordentlich  klein  sein  würde. 
Man  kann  diese  Absicht,  abgesehen  von  der  Vergrößerung  des  Drahtkreises, 
die  aus  Handlichkeitsgründen  bald  ihr  Ende  erreicht  ^  in  verschiedener  Weise 
ausführen,  namentlich  durch  die  folgenden  vier  Ideen: 


'  J.  C.  Maxwell,  Elektrizität  u.  Magnetismus  2.  443.  —  2  e.  Riecke,  Wied.  Ann.  3* 
36;  4.  226.  1878;  vgl.  auch  Gaiffe,  C.  R.  93.  561.  1881.  —  3  Nervander,  Ann.  Chim. 
Phy».  46.  160.  1833.  —  *  Gaiffe,  C.  R.  93.  561.  1881.  —  B  Mit  einem  Ringe  von  40  cm 
Durchmesser  kann  man  nach  F.  Kohlrausch  (Wied.  Ann.  14.  552.  1882)  immerhin  schon 
Ströme  bis  zu  20  Ampere  messen. 
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1.  Man  schickt  nur  einen  Zweigstrom  durch  die  Tangentenbussole,  indem 
man  von  zwei  Punkten  der  Hauptleitung  Drähte  zu  jener  führt;  beobachtet  man 
jetzt  eine  gewisse  Ablenkung  9,  und  ist  der  Widerstand  der  Ableitung  einschließ- 
lich der  Bussole  m  mal  so  groß  wie  der  Widerstand  der  Hauptleitung  zwischen 
den  beiden  gedachten  Punkten,  so  ist  i  «  (»1  +  1)  tang g?  mit  den  etwa  noch 
nötigen  Korrektionen;  insbesondere  ist  zu  beachten,  ob  sich  das  Verhältnis  m 
durch  die  Stromwärme  mcht  merklich  ändert.  Näheres  hierüber  sehe  man  u.  a. 
bei  KmxER.^ 

2.  Man  entfernt  den  Drahtkreis  sehr  weit  von  der  Nadel,  etwa  indem  man 
in  der  Achse  des  ersteren  ein  Brett  aufstellt,  auf  welchem  man  die  Aufhänge- 
vorrichtung mit  der  Nadel  verschiebt;  u  wird  dann  sehr  groß,  also  D  und  somit  q) 
selbst  für  einen  starken  Strom  noch  mäßig;  man  vergleiche  hierüber  z.  B.  eine 
Arbeit  von  Meyer  und  Auerbach.*  Ein  Instrument  dieser  Art  ist  später  von 
Edelmann*  konstruiert  worden. 

3.  Man  neigt  die  Drahtebene  mehr  oder  weniger  gegen  die  Vertikale,  sodaß " 
ihre  Wirkung  sich  abschwächt.     Ist  der  Neigungswinkel  rj;,  so  ist 

tsmgq) 


(iic)  t  =  l'b92aH 


cost(; 


Man  hat  es  dabei  in  der  Gewalt,  je  nach  der  Stärke  des  Stromes  ij;  ungefähr 
so  zu  wählen,  daß  9  zwischen  40  und  50^,  also  in  den  Bereich  der  größten 
Empfindlichkeit  fällt  Man  kann  sogar  noch  weiter  gehen,  geradezu  den  Strom- 
kreis so  einstellen,  daß  die  Nadel  genau  auf  45^  steht,  und  hat  dann,  da 
tang9>  =  1,  einfach: 

^Oaff        1  ,    ^^^     ,^ 

/—  .  _.  =  1-592  ö  ZT  seci/;      . 

2  TT        cos  1/; 

In  diesem  Sinne  bezeichnet  Obach',  vor  dem  jedoch  Trowbridge  die 
Priorität  der  Konstruktion  besitzt,  einen  derartigen,  von  ihm  konstruierten  Apparat 
als  Cosinusbussole  oder  Sekantenbussole  —  ein  Apparat,  der  jedoch  mit 
einem  sehr  exakt  geteilten  Vertikalkreis  ausgerüstet  sein  muß.  Man  kann  auch  t|; 
so  wählen,  daß  der  Faktor  von  tang^)  eine  nmde  Zahl  wird;  ist  z.  B.  a  =  20  cm 
und  Zr=  0-197,  so  wird  f(ir 

t^  =  37^40'  ÖI^'IO'  58080'  65^5'  71<>45'     , 
/=      8  10  12  15  20  X  tangy     . 

4.  Man  ordnet  zwei  Kupferringe  konzentrisch  miteinander  an  und  läßt  den 
Strom  in  entgegengesetztem  Sinne  durch  beide  fließen,  das  Drehungsmoment 
ist  dann  nur  die  Differenz  der  beiden  einzelnen.  Schwebt  die  Nadel  in  der 
gemeinsamen  Ebene  der  beiden  Ringe  und  sind  a^  und  a^  die  beiden  Radien, 
Oq  ihr  Mittelwert,  so  ist 

.     e..    rr      «1  ^S  f.  ^     12/]^         15/2/\2     .     . 

.^1.592^-l;^tang<,[l---.(-)   ---(-)    sm«^ 

Ein  derartiger  Apparat  ist  von  Himstedt*  neuerdings  vorgeschlagen  worden; 
die  am  besten  aus  dem  Umfange  abzuleitenden  Radien  waren  23-276  und 
27*422  cm,  die  Seiten  des  rechteckigen  Kupferquerschnittes  i  bezw.  0*4  cm  (Breite 
bezw.  Dicke);  als  Zuleitungsdrähte  wählt  man   am  besten   eine  Kupferröhre   und 


1  Kittler,  Handb.  d.  Elektrot.  1.  243;  Wied.  Ann.  24.  593.  1885.  —  *  O.  E.  Meyer 
n.  F.  Auerbach,  Wied.  Ann.  8.  494.  1879.  —  3  Edelmann,  Zcntralbl.  f.  Elektrot.  1887. 
n.  86.  —  *  Obach,  Zentralbl.  f.  Elektrot.  1.  4;  2.  131 ;  Phil.  Mag.  (5)  16.  77,  1883.  — 
^  F.  HiMSTEDT,  Wied.  Ann.  41.  870.  1890;  vgl.  übrigens  auch  Bracket,  Sill.  Journ.  (3) 
21.  395,  1881.  —  6  A.  Oberbeck,  Wied.  Ann.  42.  502.  1891. 

Digitized  by  V^jOOQIC 


266  F.  Auerbach,  Strommessung.  Phys!"1i^ AÜfL 

einen  Draht  in  ihrer  Achse.  Die  Genauigkeit  geht  unter  günstigen  Umständen 
bis  auf  Vao^/o-  Natürlich  kann  man  den  Strom  auch  in  gleichem  Sinne  durch 
beide  Ringe  oder  auch  nur  durch  einen  von  ihnen  schicken,  und  auf  diese 
Weise  mit  einem  und  demselben  Apparat  Ströme  von  o  •  i  bis  80  Ampere  messen. 
5.  Eine  Verallgemeinerung  des  HiMSTEDXschen  Apparates  stellt  die  Bussole 
von  Oberbeck*  dar;  die  Nadel  ist  hier  seitwärts  in  gewisser  Entfernung  vom 
Mittelpunkte  der  Ringe  aufgestellt.  Offenbar  gibt  es  hier  einen  gewissen  neutralen 
Punkt,  wo  die  beiden,  entgegengesetzt  durchflossenen  Ringe  überhaupt  nicht  auf 
die  Nadel  wirken;  denn,  wenn  die  Nadel  in  ihrer  Ebene  liegt  {x  =  0),  wirkt  nach 
den  Gleichungen  (2)  und  (3)  der  innere  Kreis,  bei  großer  Entfernung  der  äußere 
stärker;  Gleichheit  tritt  ein  für 

.also 


.r=-        ^£^- 


m^7l 


Am  einfachsten  und  übersichtlichsten  ist  es  wohl,  x  in  Vielfachen  des  einen 
Radius  auszudrücken^,  wobei,  wie  man  sieht  und  auch  erwarten  konnte,  nur  das 
Verhältnis  beider  Radien  a^:a^^  v  auftritt,  nämlich: 


v^ 


l/^-?-• 


Beispielsweise  wird  für 

2' =1-1  1-2  1-3  1-5  2  3 

A:/tfj=0-74         0-77         0-80         0-86         0-99         1-18     . 

Man  kann  auch  fragen,  für  welchen  Wert  von  x  die  Wirkung  unabhäu^g 
von  a  wird  und  erhält,  indem  man  differenziert  und  null  setzt,  jt/a  =  y  ^/^  ==  0*70; 
dies  ist  also  der  Grenzwert  für  v  =  1. 

Man  kann  hiemach  für  jede  derartige  Differential-Tangentenbussole 
die  Stelle  völliger  Unempfindlichkeit  ermitteln  und,  indem  man  die  Ringe  dieser 
Stelle  mehr  oder  weniger  nahe  bringt,  jeden  Grad  von  Empfindlichkeit  erzielen; 
für  nicht  genügend  kleine  Nadellänge  muß  man  dann  wieder  wie  oben  eine 
Korrektion  anbringen.  Die  relative  Empfindlichkeit,  d.  h.  Genauigkeit  der  Methode 
ist  freilich,  wie  man  leicht  einsieht,  eine  beschränkte. 

6.  Hippsche  Bussole.^  Der  Strom  wird  unterhalb  der  Nadel  einmal  hin- 
und  hergeführt,  sodaß  nur  die  Differenz  der  Wirkungen  zur  Geltung  kommt,  als 
Leiter  dient  ein  Kupferband,  dessen  beide  Lagen  durch  ein  Kartenblatt  isoliert 
sind.  Das  Ganze  ist  in  eine  Dose  eingeschlossen,  an  deren  Oberseite  ein  Zeiger 
auf  einer  empirisch  graduierten  Skala  spielt,  der  Apparat  kann  also  in  der  Tasche 
transportiert  und  überall'  leicht  eingeschaltet  werden. 

7.  Abschwächung  von  //  durch  entgegengesetzt  wirkende  Magnete:  näheres 
s.  w.  u.  bei  Astasierung.  Man  kann  auch  noch  weiter  gehen  und  geradezu  starke 
künstliche  Magnetfelder   herstellen,    muß   dann   aber   besondere  Einstellungen   der 

^  Oberbeck  selbst  wählt  eine  etwas  andere,  aber,  wie  es  scheint,  verwickeitere  Darstellung. 
—  2  Vgl.  E.  Hagenbach,  Ztschr.  f.  angew.  El.  1880.  Ähnlich  auch  Terquem  u.  Damien, 
C.  R.  94.  523.   1882. 
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Stromebene  vornehmen,  z.  B.  diese  geradezu  ost- westlich  einstellen.     Es  sei  in 
dieser  Hinsicht  namentlich  auf  Schilling^  und  Heydweiller*  verwiesen. 

Sinusbussole. 

Auch  dieser,  der  Tangentenbussole  nahe  verwandte  Apparat  rührt  von 
PouiLLET*  her,  hat  aber  erst  durch  die  von  Poggendorff  angebrachten  Ver- 
besserungen seine  jetzige  Gestalt  erhalten.  Die  einzige  wesentliche,  der  Sinus- 
bussole charakteristische  Abweichimg  von  der  Tangentenbussole  ist  die  Drehbar- 
keit des  Apparates  um  eine  verikale  Achse  und  die  Ausrüstung  mit  einem  hori- 
zontalen Teilkreise,  an  welchem  diese  Drehung  abgelesen  werden  kann.  Die 
Nadel,  welche  anfangs  mit  der  Drahtebene  im  Meridiane  stand,  erfährt  eine  ge- 
wisse Ablenkung  9,  wenn  der  Strom  hindurchgeleitet  wird,  und  in  dieser  Stellung 
ist  cos  9  das  Maß  des  vom  Strome  ausgeübten  Drehungsmomentes.  Dreht  man 
mm  den  Ring  nach,  so  wird  <p  kleiner,  cos  <p  größer,  die  Nadel  di^ht  sich  weiter, 
aber  immer  langsamer,  und  unter  Umständen  wird  es  möglich  sein,  mit  dem 
Ringe  die  Nadel  einzuholen;  alsdann  ist,  wenn  der  betreffende  Drehungswinkel 
des  Ringes  ck  ist: 

(12)  «  =a sma      . 

Wie  man  sieht,  ist  der  Winkel  cc  größer  als  9,  und  zwar  derart,  daß  der 
sin«  dem  tangg?  entspricht,  daher  der  Name  des  Instrumentes.  Man  sieht  aber 
zugleich,  daß  die  Messung  nicht  immer  möglich  sein  wird,  nämlich  nicht  für 
Ströme,  die  stärker  sind  als  H/c,  Diese  Beschränkung  fällt  jedoch  fort,  wenn 
man  den  Anfangswinkel  zwischen  Nadel  und  Drahtring  nicht  gleich  Null,  sondern 
gleich  ö  wählt  und  diesen  Winkel  auch  nach  der  Ablenkung  stets  wiederherstellt; 
es  ist  dann 

{13)  /  =    —       -sma      . 

c  cos  0 

Macht  man  also  S  recht  groß,  so  kann  man  auch  ohne  Anwendung  von 
Verzweigungen  starke  Ströme  messen.  Der  große  Vorzug  der  Sinusbussole,  mit 
der  allerdings  mühsamer  zu  arbeiten  ist,  vor  der  Tangentenbussole  ist  die  genaue 
Gültigkeit  der  Formel,  unabhängig  von  der  Nadellänge  u.  s.  w.  Man  kann  sie 
daher  zur  Graduierung  von  anderen  Strommessern  benutzen.  Die  absolute  bezw. 
relative  Empfindlichkeit  ist 

_         c  cos  ^1  _ 

-c^.  = VT—  • »  A,  =  tanc;  a 

Je  größer  also  u  ist,  desto  größer  sind  beide  Werte. 

Natürlich  kann  man  die  Tangentenbussole  konstruktiv  so  einrichten,  daß 
sie  auch  als  Sinusbussole  dienen  kann,  ein  eigens  zu  diesem  doppelten  Zwecke 
gebautes  Insrument  ist  die  Sinustangentenbussole  von  Siemens  &  Halske; 
die  Teilkreise  für  die  Nadel  und  für  den  Drahtring  liegen  hier  konzentrisch,  ge- 
trennt durch  eine  Platte,  durch  welche  der  Drahtring  hindurchgeführt  ist;  die 
nach  Wunsch  einzusetzenden  Nadeln,  eine  kurze  für  die  Tangenten-,  eine  lange 
für  die  Sinusmessungen,  tragen  zur  Erleichterung  der  Ablesung  (der  Drahtring 
wird  hier  leicht  hinderlich)  senkrecht  zu  ihren  Achsen  gestellte  lange  Aluminium- 
zeiger. Das  ganze  Instrument  ist  sehr  standhaft  und  daher  auch  für  den  Transport 
geeignet.  Auch  das  SiEMENSsche  Universal -Galvanometer  (s.  w.  u.)  kann  als 
Sinusbussole  benutzt  werden.      Bei   beiden   Apparaten   muß   man,    wenn   strirkere 

^  Schilling,  Wien,  Ber.  (2)  92.  1079.  1885.  —  2  a.  Heydweiller,  Hilfsbuch  f.  d. 
Ausi.   eicktr.   Messungen.    Leipzig  1892.   p.  51.  —  *  Pouillet,  a.  a.  O. 
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Ströme  in  Betracht  kommen,  Widerstände  (die  den  Apparaten  beigefügt  sind)  ein- 
schalten oder  Verzweigung  vornehmen.  Endlich  sei  eine  zu  Demonstrationszwecken 
bestimmte  Sinus-  und  Tangentenbussole  von  Kolbe^  erwähnt. 

Torsionsbussole.  Der  Sinusbussole  ist  die  Torsionsbussole  oder  das 
Torsionsgalvanometer  insofern  verwandt,  als  Nadel  und  Drahtkreis  auch  hier  stets 
in  die  gleiche  Stellung  zueinander  gebracht  werden.  £s  wird  aber  hier  nicht  der 
Drahtkreis  nachgedreht,  sondern  die  Nadel  zurückgedreht;  zu  diesem  Zwecke 
ist  sie  an  einem  Metalldraht  aufgehängt,  der,  wenn  die  Nadel  in  der  Anfangslage, 
also  im  Meridian  sich  befindet,  im  elastischen  Gleichgewicht,  d.  h.  torsionsfirei  ist. 
Nach  Schluß  des  Stromes  wird  die  Nadel  abgelenkt,  der  Draht  tordiert,  und  man 
muß  sein  oberes  Ende  um  den  Winkel  a  zurückdrehen,  damit  die  Nadel  wieder 
in  den  Meridian  zurückkehre.  Um  etwa  doch  anfänglich  vorhandene  Torsion  zu 
eliminieren,  muß  man  auch  bei  entgegengesetztem  Strome  [a')  beobachten  und  hat 
dann,  wenn  der  Stromkreis  mit  dem  Meridian  den  festen  Winkel  J  bildet  und  m 
der  Magnetismus  der  Nadel  ist  [H  fällt  hier  heraus): 

speziell,  wenn  der  Ring  in  dem  Meridian  steht: 

C      a  +  a 
m  2 

Daß  H,  die  Stärke  des  magnetischen  Feldes,  hier  nicht  vorkommt,  macht 
den  Apparat  für  Messungen  in  der  Nähe  von  Eisenmassen,  elektrischer  Maschinen 
u.  s.  w.  geeignet;  dagegen  muß  die  Nadel  kräftigen  Magnetismus  besitzen,  und 
der  Faktor  C  muß  empirisch,  auch  wegen  der  elastischen  Veränderungen  immer 
wieder  von  neuem,  bestinmit  werden.  Die  absolute  Empfindlichkeit  ist^  konstant, 
die  relative  gleich  dem  Torsionswinkel  a,  also  der  Stromstärke  proportional.  Siemens 
hat  derartige  Instrumente  für  Ströme  bis  zu  */^  Ampere  construieren  lassen. 

Ein  Torsionsgalvanometer  mit  veränderlicher  Empfindlichkeit  hat  Villari* 
angegeben. 

Ghdyanometer. 

Galvanometer  sind  alle  durch  kräftige  Wirkung  ausgezeichneten  und  darum 
besonders  für  schwache  Ströme  geeigneten  Instrumente.  Die  kräftige  Wirkung 
wird  durch  Heranbringen  der  Drahtwindungen  dicht  an  die  Nadel,  durch  die 
Häufung  ihrer  Zahl,  durch  Astasierung  u.  s.  w.  erzielt.  Aus  dem  zweitgenannten 
Grunde  werden  sie  auch  Multiplikatoren  genannt.  Die  ersten  Galvanometer 
wurden  von  Schweigger*  und  Poggendorff*  konstruiert.  Von  dem  Tangenten- 
gesetz weichen  sie  meist  sehr  erheblich  ab,  und  sie  müssen  daher  durch  Ver- 
gleichung  mit  einem  Voltameter,  einer  Tangentenbussole  oder  dergleichen  geaicht 
werden,  wenn  sie  zu  absoluten  Strommessungen  dienen  sollen  (s.  w.  u.).  Für 
kleine  Ablenkungen,  ungefilhr  bis  zu  5  ^,  kann  man  annähernd  mit  den  Tangenten 
rechnen;  um  so  kleine  Winkel  genau  ermitteln  zu  können,  wendet  man  gewöhn- 
lich Spiegelablesung  an.  In  der  überwiegenden  Mehrzahl  der  Fälle  dient  jedoch 
das  Galvanometer  zu  sogen.  Nullmethoden  oder  Differentialmethoden,  bei 
denen,  was  mit  großer  Genauigkeit  geschehen  kann,  aus  der  Stromlosigkeit  des 
Galvanometers  oder  aus  der  Existenz  eines  sehr  schwachen  Stromes  in  ihm  auf 
die  Intensitätsverhältnisse  anderer  Ströme  geschlossen  wird  und  damit  diese  selbst, 
aber    auch    eventuell    elektromotorische    Kräfte,    Widerstände    u.   s.   w.    gemessen 


^  KoLBE,   Ztschr.  f.   phys.   u.   ehem.  Unter.  4.  31.   1890.  —  *  E.  Villaiu,   Nuov.  Cinu 

1(4)    3.    169.    1896.  —    3   SCHWEIGGER,   Allg.  Lit-Ztg.    182O;    SCHWEIGGERS  Joum.    31.    12,   1826. 
—    ^  J.  C.  POGGENDORFF,    GiLB.   Ann.    67.    422.    182I. 
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werden.  Instrumente,  die  keine  Meßvorrichtung  haben,  sondern  nur  anzeigen,  daß 
die  Nullstellung  vorhanden  ist  oder  nicht,  heißen  Galvanoskope.  Die  Genauig- 
keit und  Bequemlichkeit  der  Beobachtungen  wird  beim  Galvanometer  durch  eine 
Reihe  von  Einrichtungen  erhöht,  die  hier  zunächst  zu  besprechen  sind. 

Spiegelablesung. 

Die  noch  heute  verbreitetste  Form  dieser  Methode,  kleine  Winkel  zu  messen, 
rührt  von  Poggendorff*  her  und  ist  namentlich  von  Gauss*  in  die  Praxis 
eingeführt  worden;  man  vergleiche  hierüber  auch  im  ersten  Bande  dieses  Werkes. 
An  der  Drehungsachse  des  vom  Strome  abzulenkenden  Magneten  befindet  sich 
zugleich  ein  Spiegel;  seiner  Anfangslage  gegenüber,  in  größerer  Entfernung  r,  sodaß 
der  Beobachter  nicht  nötig  hat,  dem  Apparate  selbst  sich  zu  nähern,  die  Mitte 
einer,  meist  1  m  langen  und  in  Centimeter  (und  diese  wieder  in  Millimeter)  ge- 
teilten Skale,  derart,  daß  man  in  einem  Femrohre,  dessen  Achse  durch  die  Skalen- 


Figur  73  a. 


Figur  73  h. 


mitte  hindurchgeht,  bei  Einstellung  auf  den  doppelten  Abstand  2r  zwischen  ihr 
und  dem  Spiegel  das  Bild  der  Skalenmitte  in  der  Mitte  des  Gesichtsfeldes,  im 
Fadenkreuz  erblickt,  und  zu  beiden  Seiten  noch  ein  Stück  von  je  einigen  Centi- 
metem  des  Skalenbildes,  nämlich  links  ein  Stück  der  rechten,  rechts  ein  Stück 
der  linken  Hälfte,  Dreht  sich  jetzt  der  Spiegel  ST  (Figur  73a)  um  den  Winkel  a, 
so  dreht  sich  seine  Normale  N  um  denselben  Winkel  mit,  und  folglich  wird  jetzt 
derjenige  Strahl  E  in  die  Femrohrachse  reflektiert,  welcher  mit  dieser  den 
Winkel  2  a  bDdet;  ist  also  s^  der  Skalenteil,  von  dem  E  ausgeht,  s^  der  der  Fem- 
rohrachse  entsprechende  Skalenteil,  also  bei  normaler  Einstellung  50  (er  kann 
aber  selbstverständlich  auch  auf  andere  Werte  s^  eingestellt  werden,  und  es  muß 


dies  sogar  oft  geschehen),  endlich 


s^  die  Skalenablenkung,  so  ist 


tang  2  a  =  -^ ^ 


also 


1  j,  —  f ^         1  s 
a  s=  —  arc  tang  — —  =   -  arc  tang 

2  r  2  r 


und    somit,    wenn  K  die    der  Abweichung    vom    Tangentengesetz   entsprechende 

RIammergröße  ist: 

.       H  {\  s\    ^ 

i  =  —  tang   —  arc  tang  —  -ä      . 

Ist,  was  häufig  vorkommt,  der  Spiegel  nicht  in,  sondern  ein  wenig  (^)  vor 
der  Achse  der  Drehung  angebracht,  so  ist  r  lun  q  cos  a  oder,  da  ^  und  a  beides 
kleine  Größen  sind,  um  ^  zu  verkleinem  (vergl.  Figur  73^).    Einen  weiteren  Ab- 


^  J.  C.  POGGENDORFF,  PoGG.  Ann.  7.   121.  1826.  —  2  c.  F.  GAUSS,  Gott.  Anz.  1835. 
Kr.  205 — 207. 
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2ug  muß  man  machen,  wenn  der  Spiegel  eine  hinten  belegte,  also  auch  erst 
hinten  reflektierende  Glasplatte  ist,  oder  wenn  sich  zwischen  ihm  und  dem  Fem- 
rohr noch  Glasplatten  in  annähernd  querer  Lage  befinden  (z.  B.  das  Schutzglas 
des  Galvanometers);  für  jeden  solchen  Fall  beträgt  dieser  Abzug  ^-(ä  —  1)/«, 
wo  ö  die  Dicke  und  n  der  Brechungsindex  ist. 

Für  kleine  und  selbst  noch  für  schon  ziemlich  beträchtliche  Ausschläge  kann 
man  obige  Formel  vereinfachen.     Setzt  man 

l  H  s 
'^  2TT      ' 
so  macht  man 

wenn  s  =  rj  ^     ist,  nur  einen  Fehler  von  1  ^/^ 
„       j  =  r/8     ist,     „        „  „  „    VaVo 

s  =  r/16  ist,     „        „  „         „      1  ^Iqq      . 

In  der  Mitte  zwischen  dieser  und  der  genauen  steht  die  Formel: 


■■=]f7[-(^)"] 


Noch  sei  folgendes  bemerkt:  der  Wert  eines  Skalenteiles  in  Bogensekunden 
ist  103182/r,  also 

fürr=    500  750  1000  1600  2000  mm 

1  Skalenteil  (l  mm)  =206-3       137.5       108-1       68-75       51-57  Sekunden. 

Ein  sehr  umfangreiches  Tabellenwerk  zur  Ausrechnung  von  Spiegelablesungen 
hat  CzERMAK^  veröffentlicht,  kürzere  Zusammenstellungen  findet  man  in  den 
praktrischen  Leitfäden  und  Hilfsbüchern.  —  Die  Empfindlichkeit,  d.  h.  der  kleinste 
Winkel,  den  man  noch  mit  der  Methode  differenzieren  kann,  ist,  wenn  in  der 
meist  üblichen  Weise  die  Skale  in  der  Objektivebene  des  Femrohres  aufgestellt 
wird,  von  r  unabhängig;  es  hat  also,  abgesehen  von  der  geringeren  Störung  der 
Nadel,  keinen  Zweck,  den  Beobachtungstisch  in  übermäßiger  Entfernung  vom 
Galvanometer  aufzustellen.  Unter  Umständen,  besonders  wenn  es  sich  um  große 
Ablenkungen  handelt,  kann  man,  um  die  wechselnde  Einstellung  des  Femrohres 
zu  vermeiden,  die  Skale  kreisbogenförmig  gestalten,  hat  dann  aber  in  der 
Skalenablenkung  nicht  tang  2  a,  sondern  2  a  selbst* 

Wenn  der  von  dem  Spiegel  reflektierte  Strahl  in  eine  für  die  Aufstellung 
des  Femrohrs  ungünstige  Richtung  fällt,  kann  man  ihn  durch  Zwischenschaltung 
eines  festen  Spiegels  ablenken. 

Modifikation  von  W.  Weber.^  Die  gewöhnliche  Spiegelablesung  findet 
für  genauere  Messungen  eine  Schwierigkeit  in  der  Messung  von  r,  die  mehr  oder 
weniger  unsicher  ist.  Der  Einfluß  dieser  Unsicherheit  wird  (ganz  analog  wie  bei 
der  V.  ÜELMHOLTZschen  Bussole  der  GAUGAiNschen  gegenüber)  wesentlich  herab- 
gemindert, wenn  man  zwei  Spiegel,  Rücken  gegen  Rücken,  und  entsprechend 
zwei  gegenüberstehende  Skalen  anwendet;  es  ist  dann,  wieder  mit  Rücksicht  auf 
etwaige  Abstände  q  der  Spiegel  von  der  Drehungsachse: 

^  P.  CzERMAK,  Reduktionstabellen  zur  GAUSS-PoGGENDORFFschen  Spiegelablestmg.  Berlin 
1890.  Daselbst  auch  eine  Einleitung  über  die  Methode  selbst.  —  2  Edelmann  (El.  Ztschr. 
12.  57.  1891)  hat  eine  Einrichtung  angegeben,  bei  welcher  das  Ablesefemrohr  unmittelbar  in 
eine  Öffnung  der  den  Drehspiegel  umschließenden  Kapsel  eingeschraubt  wird,  während  eine 
zweite  Öffnung  die  etwa  am  Zimmerfenster  angebrachte  Skala  freiläßt.  Die  Einrichtung  ist  be- 
quem, bringt  aber  den  Beobachter  in  gefährliche  Nähe  der  Magnetnadel.  —  3  w.  Weber  u. 
Fr.  Zöllner,   Ber.  Sachs.   Ges.   1881.  p.  77. 
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als  Spiegel  kann  man  eipe  auf  beiden  Seiten  versilberte  Glasplatte  benutzen, 
ihre  Dicke  ist  dann  q  +  q',  während  r  +  r  der  Abstand  der  beiden  Skalen  von- 
einander ist,  beides  also  Größen,  die  sich  sehr  genau  messen  lassen. 

Ähnliche  Anordnungen  mit  doppelseitigem  Spiegel  oder  mit  zentral  durch- 
bohrtem Spiegel,  Femrohr  und  Skale  auf  der  einen,  Marke  auf  der  andern  Seite, 
sind  neuerdings  u.  a.  von  Hastings^  und  Rice*  vorgeschlagen  worden. 

Modifikation  mit  Konkavspiegel.  Bequemer  als  die  Anwendung  eines 
ebenen  ist  oft  die  eines  Konkavspiegels;  man  bringt  die  Skala  entweder  in  seine 
Brennebene  und  stellt  das  Fernrohr  auf  unendlich  ein,  oder  man  bringt  sie  in 
den  Krümmimgsmittelpunkt  und  beobachtet  ihr  mit  ihr  zusammenfallendes  Bild 
durch  ein  Mikroskop.  Statt  des  Konkavspiegels  kann  man  auch,  unter  Beibe- 
haltung des  Planspiegels,  eine  Konvexlinse,  in  geringem  Abstände  vom  Spiegel,- 
anwenden.     Die  Skala  muß  man  in  diesen  Fällen  empirisch  graduieren. 

Andere  Modifikationen  rühren  von  du  Bois'  und  von  Piltschikoff*  her, 
Bei  jener  wird  zwischen  der  Skalenmitte  und  dem  drehbaren  Spiegel  ein  fester 
Spiegel  schräg  aufgestellt  und  das  von  ihm  gelieferte  Bild  seitlich  durch  ein  Fem- 
rohr beobachtet.  Bei  dieser  findet  neben  dem  drehbaren  noch  ein  fester  Spiegel 
Anwendung,  der  ebenso  wie 
jener  von  der  Größe  des  zu 
benutzenden  Skalengebietes  sein 
muß  —  ein  Umstand,  aus  dem 
man  schon  ersieht,  daß  die  Me- 
thode für  die  feinste  Ausmessung 
ganz  kleiner  Ablenkungen  be- 
stimmt ist.  Endlich  sei  noch  auf 
d'Arsonval*  verwiesen. 

Spiegelablesungsmethode 
von  L.  Weber®  (Winkelspiegel, 
Figur    74).     Zwei  einen  rechten 

Winkel  miteinander  bildende 
Spiegel  entwerfen  von  einem  in 
dem  von  ihnen  eingeschlossenen 
Quadranten  gelegenen  Objekte 
im  gegenüberliegenden  Quadran- 
ten ein  Doppelbild  3,  4,  d.  h. 
zwei  zusammenfallende  Bilder, 
welche    aber    sofort   auseinander  ^ 

gehen    und    nach    3'    bezw.    4'  ^^j^^i 

fallen,  sobald  der  Winkel  sich  än- 
dert; der  Grad  der  Auseinander-  ^^''  74- 
weichung  ist  ein  sehr  feines  Maß 

jener  Winkeländerung.  Demgemäß  stellt  mjin  neben  dem  drehbaren  Spiegel  und 
senkrecht  zu  ihm  einen  festen  Spiegel  auf,  bringt  vor  dem  Femrohrobjektive, 
etwas  darüber  oder  damnter  einen  hellen  Spalt  an  und  setzt  in  das  Femrohr 
eine  Okularskala  ein.  Sind,  wie  man  durch  Anvisieren  einer  Teilung  leicht  findet, 
p  Millimeter  gleich  g  Teilen  der  Okularskala,  ist  r  der  Abstand  des  Spaltes  von 
der  Ecke  des  Winkelspiegels,  und  n  der  Abstand  der  beiden  Spaltbilder  in 
Okularskalenteilen,  so  ist  die  Abweichung  des  Winkels  von  90*^,  also  der 
Drehungswinkel  des  Galvanometerspiegels  gegeben  durch: 

1  Hastings,  Eclair,  d.  9.  573.  1896.  —  2  Rice,  Sill.  Journ.  (4)  2.  276.  1896.  — 
^  H.  Dt;  Bois,  WiED.  Ann.  38.  494.  1889.  —  *  Piltschikoff,  Journ.  de  Phys.  (2)  8.  330. 
1889.  —  ß  d'Arsonval,  S^anc.  Soc.  fr.  de  Phys.  1886.  p.  30*  u.  77,  —  8  l.  Weber, 
Zentr.-Ztg.   f.   Opt.   ü.   Mech.   1889.  p.  173.     Schon  1886  bekannt  gegeben. 
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1    np 

sin  a  = ^ 

4    qr 

Die  Methode  ist  sehr  empfindlich  und  hat  noch  den  besonderen  Vorteil, 
daß  kleine  Verrückungen  von  Spalt  und  Femrohr  gar  keinen  Einfluß  auf  das 
Resultat  haben,  und  daß  es  im  Zusammenhange  hiermit  selbst  bei  großen  Ent- 
fernungen (r  bis  zu  13  m)  sehr  leicht  ist,  die  Einstellung  zu  machen;  insbesondere 
ist  es  durchaus  nicht  erforderlich,  daß  die  Linie  nach  dem  Spalt  den  Spiegel- 
winkel halbiere.  Die  einzige  Schwierigkeit,  nämlich  zu  entscheiden,  ob  der  Winkel 
größer  oder  kleiner  als  90^  geworden  ist  (was  den  gleichen  Effekt  hat),  nach 
welcher  Seite  sich  also  der  Galvanometerspiegel  gedreht  hat,  läßt  sich  durch 
einen  Kontrollversuch,  bei  dem  der  Sinn  dieser  Drehung  bekannt  ist,  leicht  über- 
winden. Handelt  es  sich  lediglich  darum,  die  Rechtwinkligkeit  zu  konstatieren, 
also  um  Nullmethoden,  so  kann  man  mit  einiger  Übung  auch  ohne  Femrohr 
beobachten.^ 

Projektion.  Der  Spiegelablesimg  als  subjektiver  steht  die  Projektions- 
methode als  objektive,  für  die  Demonstration  geeignete,  gegenüber.  Man  läßt 
einfach  das  Femrohr  fort  und  läßt  das  Bild  eines  von  hinten  beleuchteten  Spaltes 
seitwärts  auf  eine  Skale  fallen;  den  Winkel  zwischen  einfallendem  und  reflektiertem 
Strahl  kann  man  dabei  der  Räumlichkeit  anpassen.  Auch  hier  kann  man  unter 
Umständen  mit  Vorteil  Konkavspiegel,  event.  auch  Linsen  verwenden.  Manche 
Galvanometer  sind  mit  Einrichtung  sowohl  für  subjektive  Beobachtung  als  auch 
für  Projektion  versehen. 

Astasierung. 

Da  in  der  Gleichung  (i)  die  zu  beobachtende  Größe  tangy  mit  H,  der 
Horizontalkomponente  des  magnetischen  Feldes,  multipliziert  ist,  so  kann  man 
durch  Verkleinerang  von  H  den  andern  Faktor  vergrößern,  also  die  Empflnd- 
lichkeit  erhöhen.  Hierzu  dient  das  Verfahren  der  Kompensation  oder  Asta- 
sierung der  Magnetnadel.  Am  einfachsten  ist  es,  oberhalb  oder  unterhalb  der 
Nadel  und  dieser  nicht  zu  nahe  einen  Magnetstab  („Richtmagnet**)  festzulegen, 
und  zwar  so,  daß  sein  Mittelpunkt  in  die  Drehachse  fällt  und  seine  Achse  einen 
Winkel  S  mit  dem  magnetischen  Meridian  bildet;  ist  dann  H^  der  Wert  von  H 
ohne  den  Einfluß  des  Stabes,  h  der  Einfluß  des  Stabes,  so  ist  der  resultierende 
Wert  von  H  und  sein  Winkel  a  mit  dem  Meridian  gegeben  durch 

Zr«  =  ä;,«  +  Ä«  +  2ä;,äcos  J 
[H^  +  h  cos  d)  tang  a  »  ^  sin  ^      , 

woraus  folgt,  daß  man,  wenn  man  ^  ^  n  wählt,  also  den  Magnetstab  mit  dem 
Nordpol  nach  Norden  legt,  H^  H^  —  h  machen,  also,  wenn  h  genügend  stark 
ist,  auf  Null  reduzieren  oder  gar  unikehren  kann;  im  ersteren  Falle  wird,  wie  die 
Ausrechnung  zeigt,  a  =  jr/2 ,  d.  h.  die  Nadel  stellt  sich  senkrecht  zum  Meridian. 
Gleichzeitig  wird  durch  den  Richtmagnet  die  Schwingungsdauer  T^  der  Nadel  in 
T  verwandelt  nach  der  Formel: 

Um  für  H  je  nach  Wunsch  einen  beliebigen  Wert  herstellen  zu  können,  bringt 
man  den  Magnetstab  an  einer  die  Drehachse  verlängernden  Stange  sowohl  auf- 
und  abschiebbar  als  auch   drehbar   an.     Andere   Anordnungen   des  Stabes,   z.  B. 


^  Über  die  THOMSONsche  Spiegelablesung  und  ihr  Verhältnis  zur  GAUSSschen  s.  u.  a, 
Febjlini,  Zentr.-Ztg.  f.  Opt.  u.  Mech.  3.  157.  1882.  —  2  Die  Idee  des  kompensierenden 
Ma^etstabes  rührt  von  Hauy  her,  jedoch  legte  ihn  Hauy  in  dieselbe  Horizontalebene  mit  der 
Nadel,   in  ihre  nördliche  oder  südliche  Verlängerung. 
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die  von  DU  Bois  Reymond*  vorgeschlagene,  sind  weniger  in  Gebrauch  gekommen, 
können  aber,  wenn  die  Konstruktion  des  Galvanometers  die  obige  nicht  zuläßt, 
in  Betracht  gezogen  werden.  Dagegen  ist  es,  wo  es  auf  Gleichförmigkeit  des 
Feldes  ankommt,  angezeigt,  den  Stab,  wenn  er  oberhalb  der  Nadel  angebracht 
ist,  kreisbogenförmig  (in  vertikaler  Ebene)  nach  unten  zu  biegen.  Die  große 
Empfindlichkeit,  welche  das  Galvanometer  auf  diese  Weise  erhält,  hat  freilich  den 
Nachteil,  daß  auch  die  schädlichen  Einflüsse,  also  Änderungen  des  Erdmagne- 
tismus, Ortsänderungen  von  Eisenmassen  selbst  in  größerer  Entfernung,  Er- 
schütterungen u.  s.  w.  sich  in  erhöhtem  Maße  bemerklich  und.  insbesondere  den 
Nullpunkt  der  Nadeleinstellung  stark  veränderlich  machen;  die  täglichen  Ände- 
rungen von  Äjj  können  sogar,  bei  nahe  gleichem  H^  und  h,  ein  plötzliches  Um- 
schlagen der  Nadel  bewirken. 

Der  Gedanke,  den  kompensierenden  Magneten  in  Gestalt  einer  zweiten 
Nadel  anzuwenden,  die  der  ersten  parallel,  an  Gestalt  gleich,  entgegengesetzt 
magnetisiert  imd  an  demselben  Aufhängefaden  befestigt  ist,  rührt  von  Nobili^  her; 
läßt  man  die  eine  Nadel  innerhalb,  die  andere  außerhalb  der  Drahtwindungen 
schweben,  so  gleicht  sich  dies  gegen  die  entgegengesetzte  Magnetisierung  aus,  und 
die  Stromwirkimg  wird  auf  beide  Nadeln  dieselbe  Drehrichtung  haben.  Man 
kann  auch  zwei  Rollen  anwenden,  in  deren  jeder  eine  Nadel  schwebt,  muß  dann 
aber  den  Strom  durch  beide  in  entgegengesetzten  Richtungen  führen.  Den  Grad 
der  Kompensation  kann  man  durch  Beobachtung  der  Schwingungsdauer  schätzen; 
je  genauer  die  Gleichheit  der  Magnetismen  beider  Nadeln  erreicht  ist,  desto 
größer  ist  die  Schwingungsdauer,  und  durch  Streichen  der  einen  oder  anderen 
Nadel  mit  einem  Magneten  kann  man  diese  Dauer  bis  zur  gewünschten  Größe 
bringen;  jedenfalls  ist  es  für  die  Empfindlichkeit  wesentlich,  die  Nadeln  möglichst 
leicht  zu  wählen.  Näheres  über  die  Einstellung  des  Nadelpaares  mit  Rüdtsicht 
auf  die  mangelhafte  Parallelität  ihrer  Achsen,  über  die  sogen,  freiwillige  Ablenkung 
u.  s.  w.  sehe  man  bei  du  Bois-Reymond ';  über  die  Ausgleichung  der  noch  vor- 
handenen Richtkraft  des  Nadelpaares  durch  feste  Magnete  bei  Melloni*,  du 
Bois-Reymond *  u.  a.  Will  man  Spiegelablesung  anwenden,  so  muß  man  einen 
möglichst  leichten  Spiegel,  z.  B.  ein  versilbertes  mikroskopisches  Deckglas,  be- 
nutzen. —  Schließlich  ist  die  Idee  zu  erwähnen,  die  beiden  Magnetnadeln  Teile 
eines  und  desselben  „magnetischen  Kreises"  (s.  „Magnetische  Induktion")  bilden 
zu  lassen,  sodaß  sie  sich  stets  in  Feldern  gleicher  Stärke  befinden,  auch  wenn 
die  magnetisierenden  Kräfte  verschieden  sind.  Dieser  Gedanke  ist  von  Wads- 
woRTH®  und  von  Weiss'  weiter  verfolgt  worden. 

Statt  der  kompensierenden  Nadel  kann  man  nach  Grassi®  auch  eine 
kompensierende  Spule  nehmen,  deren  Ebene  senkrecht  zum  Meridian  steht  und 
die  vom  Strome  so  durchflössen  wird,  daß  der  Erdmagnetismus  nahezu  auf- 
gehoben wird.  Sind  r  und  r^  die  Radien,  n  und  n^  die  Windungszahlen  der 
beiden  Spulen,  so  ist: 

Hr  lg  (p 


2n  ^        n,r 

1+  ^tg9 


Astasierung  durch  Schutzhüllen.  Eine  andere,  und  zwar  von  den 
Obelständen  der  obigen  freie  Methode  der  Astasierung,  die  daher  neuerdings 
vielfach,    namentlich    von  W.  Thomson    bei    seinem    Marine -Galvanometer,    von 


^  E.  DU  Bois  Reymond,  Berl.  Mon.-Ber.  1874.  P-  7^7-  —  ^  L.  Nobili,  Bibl.  univ.  25. 
1824;  Memoire  1.  i.  1834.  —  3  £.  DU  Bois  Reymond,  Pogg.  Ann.  112.  i.  1861.  — 
*  Melloni,  Arch.  d'Electr.  1.  662.  1841.  —  B  E.  du  Bois-Reymond,  Unters,  üb.  tier.  El.  2. 
491.  —  6  Wadsworth,  Phil.  Mag.  (5)  38.  482.  1894.  —  7  Weiss,  C.  R.  120.  728.  1895. 
—  8  Grassi,  Rend.  Napoli  6.  1891. 
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F.  Braun  ^,  Dieterici*,  du  Bois  und  Rubens  (s.  u.)  u.  a.  angewandt  worden  ist, 
beruht  auf  dem  Satze,  daß  eine  durch  äußere  Kräfte  magnetisierte  eiserne  Hohl- 
kugel in  ihrem  Hohlräume  mit  Kräften  wirkt,  welche  den  äußeren  entgegengesetzt 
und,  falls  die  Wandstärke  im  Vergleich  zum  Radius  nicht  sehr  klein  ist,  an  Größe 
nahezu  gleich  sind.  Die  Punkte  im  inneren  Hohlraum  erfahren  also  nur  einen 
kleinen  Bruchteil  der  äußeren  Wirkimg,  die  Kugel  wirkt  als  Schutzhülle.  Die 
Theorie  dieser  Erscheinung  hat  Stefan'  ausführlich  entwickelt.  Dieterici  stellt 
demgemäß  das  Galvanometer  auf  eine  eiserne  Platte  und  setzt  es  über  einen 
eisernen  Kasten  von  2 »5  mm  oder  einen  Eisenzylinder  von  10  mm  Wandstärke, 
die  Richtkraft  wurde  dadurch  im  Verhältnis  von  3«32:i  bezw.  4-6:1  herab- 
gemindert; dies  Verhältnis  stieg  auf  13-5:1,  als  beide  Hüllen  zugleich  benutzt 
wurden,  und  zugleich  fand  sich,  daß  der  Einfluß  äußerer  Störungen  um  30  ^/j, 
schwächer  geworden  war.  Für  definitive  Anwendungen  würde  es  sich  empfehlen, 
die  Windungen  mit  zwei  konachsialen  Zylindern  zu  umgeben,  die  man  aus  Röhren 
herausschneiden  kann.  —  Die  Methode  von  Braun  beruht  auf  einem  die  Rollen 
im:ifassenden  Eisenringe,  den  man,  da  er  meist  remanenten  Magnetismus  besitzt, 
drehen  muß,  bis  der  Magnet  auf  Null  einsteht. 

In  neuester  Zeit  haben  die  Schutzhüllen  für  Galvanometer,  in  Anbetracht 
der  Störungen  durch  elektrische  Bahnen  u.  s.  w.,  eine  große  Bedeutung  erlangt. 
Man  vergl.  u.  a.  Uppenborn,  Classen,  Raps  und  Franke*  sowie  die  Diskussionen 
in  den  elektrotechnischen  Zeitschriften.  Die  vollkommenste  Ausnutzung  der  Idee 
ist  wohl  in  dem  Panzer-Galvanometer  von  du  Bois  und  Rubens  (s.  w.  u.)  ver- 
wirklicht. 

Bifilare  Aufhängung.*  Auch  diese  Einrichtung  verfolgt  astasierende 
Zwecke.  Hängt  man  den  Magnetstab  (der  in  diesem  Falle  relativ  schwer  sein 
muß)  an  zwei  Fäden  auf,  die  man  am  besten  parallel  führt,  so  wird  er  in  der 
Ebene  der  Fäden  mit  einer  Kraft  festgehalten,  welche  desto  größer  ist,  je  größer 
der  Abstand  der  Fäden  ist.  Ist  also  D  das  betreflende  Moment  und  hängt  man 
den  Stab  im  magnetischen  Meridian,  aber  verkehrt  auf,  so  wird  m  H  um  D  ge- 
schwächt, imd  man  kann  durch  Wahl  jenes  Abstandes  die  Differenz  mH^D 
beliebig  klein,  positiv  oder  negativ  machen;  in  entsprechendem  Maße  wird  dann 
also  auch  der  durch  einen  Strom  von  bestimmter  Stärke  erzeugte  Ablenkungs- 
winkel größer  ausfallen. 

Dämpfung. 

Wie  das  Pendel,  so  führt  auch  die  Magnetnadel  der  strommessenden  In- 
strume.nte  Schwingungen  um  die  Gleichgewichtslage  aus.  Diese  Schwingungen 
haben  femer  wie  jene  infolge  der  Reibung  an  den  Aufhängestellen  und  der 
Luft  keine  gleichbleibende,  sondern  abnehmende  Amplitude,  sie  werden  ge- 
dämpft. Unter  gewöhnlichen  Umständen  ist  diese  Dämpfung  so  schwach,  daß 
man  nicht  abwarten  kann,  bis  die  Nadel  ihre  Ruhelage  angenommen  hat,  sondern 
genötigt  ist  aus  einer  Reihe  von  Ausschlägen  dieselbe  zu  berechnen,  ein  Ver- 
fahren, das  aber  eben  nur  bei  sehr  schwacher  Dämpftmg  größere  Genauigkeit 
besitzt,  und  selbst  dann  unbequem  und  zeitraubend  ist.  Man  schlägt  daher 
meist  den  umgekehrten  Weg  ein  und  erzeugt  künstliche  Beruhigung  oder  Dämpfung 
der  Schwingungen.     Hierbei   sind   namentlich  folgende  Methoden  hervorzuheben: 

I.  Beruhigung  durch  Magnete.  Man  nähert  einen  Magnetstab  von 
passender  Stärke  des  Magnetismus  der  Nadel  von  der  Seite  und  mit  Zuwendung 


1  F.  Braun,  Zentr.-Ztg.  f.  Opt.  u.  Mech.  4.  133.  1883.  —  2  c.  Dieterici,  Verfc.  Berl. 
phys.  Ges.  1886.  p.  119.  —  ^  J.  Stefan,  Wien.  Ber.  (2)  85.  613.  1882;  Wied.  Ann.  17. 
928.  —  ♦  Uppenborn,  Zentralbl.  f.  El.  4.  507.  1886.  Classen,  El.  Ztschr.  17.  674.  1896. 
Raps  u.  Franke,  El.  Ztschr.  17.  591.  1896  (Vorrichtung  zur  Beseitigung  von  äußeren  Störungs- 
komponenten  in  allen  Richtungen).  —  6  K.  F.  Gauss,  Resultate  d.  magn.  Ver.  1.  1837;  Ges. 
Werke  5.  367. 
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eines  passenden  Poles,  am  besten  so,  daß  man,  während  der  Nordpol  der  Nadel 
von  der  einen  Seite  her  der  NulUage  sich  nähert,  ihm  den  Nordpol  des  Stabes 
von  der  anderen  Seite  her  gegenüberhält,  sodaß  im  günstigsten  Falle  die  Nadel 
in  der  Nulllage  stehen  bleibt,  mindestens  aber  stark  beruhigt  wird  u.  s.  w. 

2.  Beruhigung  durch  Stromimpulse.  Dies  Verfahren  ist  dem  erst- 
genannten ganz  analog,  nur  benutzt  man  statt  des  Magneten  den  Strom,  den  man 
zu  untersuchen  hat,  indem  man  in  dem  Augenblicke,  wo  die  Nadel  durch  die 
vermutliche  Ruhelage  durchgeht,  den  Strom  für  kurze  Zeit  (die  man  mit  einiger 
Übung  passend  wählen  lernt)  in  derjenigen  Richtung  schließt,  in  welcher  er  der 
Nadel  die  ihrer  augenblicklichen  entgegengesetzte  Bewegung  erteilen  würde  (oder, 
wenn  er  geschlossen  ist,  öffiiet),  und  dies  Verfahren  erforderlichen  Falls  wieder- 
holt. Das  Verfahren  ist  bequemer  als  das  erste,  da  man  es  vom  Femrohrplatze 
aus  dirigieren  kann,  bei  jenem  aber  selbst  bei  direkter  Teilungsablesimg  den  Be- 
ruhigungsstab jedesmal  in  größere  Entfernung  wieder  fortschaffen  muß.  Dagegen 
ist  das  Verfahren  an  die  Erlaubnis  geknüpft,  den  Untersuchungsstrom  nach  Be- 
lieben zu  unterbrechen  und  umzukehren,  was  natürlich  nicht  immer  der  Fall  ist; 
eventuell  kann  man  auch  einen  eigenen  Hilfsstrom  zu  dem  gedachten  Zwecke 
benutzen. 

3.  Luftdämpfung.  Man  kann  die  Dämpfung  durch  Widerstand  und  Reibimg 
der  Luft  leicht  erhöhen,  indem  man  leichte  Körper  von  großer  Oberfläche  an 
der  Nadel  anbringt,  z.  B.  Papier-  oder  Glimmerblättchen,  welche  senkrecht  an 
den  Enden  der  Nadel  herunterhängen.  Eine  besondere  Vervollkommnung  der 
Luftdämpfung  verdankt  man  Toepler^;  man  umgibt  die  in  obiger  Weise  vor- 
gesehene Nadel  mit  einer  Schachtel  mit  mehreren,  weit  einspringenden  Quer- 
wänden, sodaß  die  Luft  nur  innerhalb  einer  Abteilung,  z.  B.  eines  Quadranten, 
zirkulieren  kann,  imd  durch  ihr  Gegenströmen  die  Nadel  henmit.  Nach 
VON  Ettinghausen*  kann  man  dabei  die  Querwände  verschiebbar  machen  und 
auf  diese  Weise  jeden  beliebigen  Grad  von  Dämpfung  erzielen.  Auch  auf  die 
Dämpfung  fortschreitender  Bewegungen  ist  die  Methode  anwendbar  und  z.  B.  von 
F.  Kohlrausch'  bei  seinem  Federgalvanometer  (s.  w.  u.)  auch  wirklich  angewandt 
worden. 

4.  Flüssigkeitsdämpfung.  Sie  ist  der  vorigen  ähnlich,  wirkt  aber  natur- 
gemäß noch  kräftiger.  Mit  der  Achse  der  Drehung  wird  ein  Flügelapparat  ver- 
bunden, dessen  Flügel,  an  dünnen  und  von  der  Flüssigkeit  gut  benetzten  Stielen 
sitzend,  in  eine  Flüssigkeit,  z.  B.  Öl,  Petroleum  oder  Glyzerin  tauchen.  Oder 
man  bringt  nach  dem  Vorschlage  Frölichs*  an  der  Drehungsachse  einen  hohlen, 
innen  paraffinierten,  mit  Wasser  gefüllten  und  dann  zugelöteten  Ring  an  —  ein 
Verfahren,  das  weniger  stark,  aber  regelmäßiger  und  mit  der  Zeit  unveränder- 
lich wirkt* 

5.  Elektrische  Dämpfung.  Man  umgibt  die  Magnetnadel,  imd  zwar  so 
innig,  als  es  die  sonstige  Konstruktion  des  Galvanometers  zuläßt,  mit  einer 
Kupfermasse  (Hohlzylinder,  Hohlkugel,  Hohlkasten  u.  s.  w.);  in  ihr  werden  dann 
Ströme  induziert,  und  diese  wirken  hemmend  auf  die  Schwingungen  der  Nadel. 
Der  Dämpfer  muß  von  möglichst  reinem  Kupfer  und  darf  namentlich  nicht  eisen- 
haltig sein,  da  sonst  störende  magnetische  Wirkungen  eintreten;  die  Nadel  muß, 
damit  die  Dämpfung  kräftig  ausfalle,  von  starkem  Magnetismus  und  kleinem 
Trägheitsmoment  sein  (Kreisspiegel,  Glockenmagnet  u.  s.  w.).  Übrigens  wirken 
auch  die  Rollen  des  Galvanometers  selbst  dämpfend,  und  man  kann  diese  ihre 
Wirkimg  erhöhen,  wenn  man  den  Draht  auf  kupfernen  Zylindern  aufwindet. 

^  A.  TOEPLER,  PoGG.  Ann.  149.  416.  1873.  —  *  A.  v.  Ettingshausen  ,  Zentr.-Ztg.  f. 
Opt  u.  Mech.  L  161.  1880.  —  3  F.  Kohlrausch,  Wied.  Ann.  16.  556.  1882.  — 
♦  O.  Frölich,  El.  Ztschr.  1886.  p.  195.  —  ^  Vgl.  auch  Siemens  &  Halske,  El.  Ztschr.  16. 
210.  1894.    P.  Pettinelli,  Nuov.  Cim.  (4)  8.  117.  1896. 
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Die  Gleichung  gedämpfter  Bewegui^  um  eine  Achse  ist 

wo  jK^  das  Trägheitsmoment,  c/{jc)  das  Moment  der  bewegenden,  c^  das  der 
dämpfenden  Kräfte,  letzteres  für  die  Einheit  der  Winkelgeschwindigkeit  ist.  Nimmt 
man  /{x)  =  x,  w  =  1,  also  die  Dämpfung  der  Geschwindigkeit  proportional,  und 
setzt  man  efi^'sst  8  c-  f^  jK  —  «*   so  wird 

Das  Integral  dieser  Gleichung  ist 

x^Ae,"^^  +B6ß^     , 
wo  a  und  ß  die  beiden  Wurzeln  der  Gleichung 

u^  +  2uB  +  n^  =  0 
sind. 

Da   nun    die    Bewegung   den    Charakter   von   Schwingungen    behalten    soll, 
^>'•^  '  ^^    müssen  die  Wurzeln  fccH,  also  £*  —  n^  negativ,   «^  _  ^2  _«  ^a  positiv  sein^  femer 
läßt  sich  der  Anfangspunkt  der  Zeit  passend  wählen,  und  man  erhält  für  Winkel  x, 
Winkelgeschwindigkeit  dxjdt^  ©,  und  ihre  Anfangswerte  x^  und  (0^: 

X  =  Ae~''*smyt     ,  ^^  =  0 

ü)  = -4^~''(ycosy  /  —  esiny/)     ,       ©^  =  -4^     . 

Die    Schwingungsdauer    r    wird,    wie    man    sofort    findet,    gleich    «/y,    also 
größer  als  ihr  Wert  T  ohne  Dämpfting  und  zwar  ist 


r 


T=  n:y  ^  n\^ n 


8. 


femer  wird  die  Elongation  nach  einer  Seite 

n  n  " 

das  logarithmische  Dekrement  \\  =  log(jj  +  "^2)!""  ^^8(^2  +  ^s)  ^-  ^-  ^0 

iL  =s  f  T        • 

Schließlich  kann  man  alle  für  die  Bewegung  charakteristischen  Größen  durch 
die  experimentell  sich  ergebenden  Größen  t,  A,  s^  ausdrücken  und  erhält: 


(16) 


1/ 


1  +  -. 


letzteres  angenähert  für  mäßige  Dämpfung^.    Es  ist  zu  beachten,  daß  X  auf  natür- 
liche Logarithmen  bezogen  ist,  auf  praktische  also  erst  umgerechnet  werden  muß. 


^  In  bezug  auf  die  successive  Entwickelung  der  Theorie  der  Dämpfung  sind  insbesondere 
zu  nennen:  K.  F.  Gauss,  Res.  d.  magn.  Ver.  1837.  p.  58.  E.  du  Bois-Reymond,  Berl.  Mon.- 
Ber.  1869.  p.  807.  1870.  p.  537.  Chwolson,  M6m.  de  St.  Pa.  27.  Nr.  14  u.  28.  Nr.  3. 
1880—81.  E.  Dorn,  Wied.  Ann.  35.  189.  1888.  Endlich  aus  neuester  Zeit:  Salomon, 
Phil.  Mag.  (5)  49.  559.  1900;  daselbst  auch  eine  Vergleichung  verschiedener  Galvanometer- 
typen hinsichtlich  ihrer  Dämpfung. 
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Tabellen  für  die  Dämpfung  findet  man  u.  a.  in  den  Büchern  von  Kohlrausch 
und  Heydweiller. 

Aperiodische  Bewegung.  Wenn  in  obiger  Lösung  die  Größe  €*  —  «* 
positiv  ist,  was  bei  starker  Dämpfung  eintreten  kann,  so  hört  die  Bewegung  auf, 
periodisch  zu  sein,  sie  wird  exponentiellen  Charakters,  die  aus  ihrer  Gleich- 
gewichtslage abgelenkte  Magnetnadel  kehrt  mit  abnehmender  Geschwindigkeit  und 
—  theoretisch  —  nach  unendlich  langer  Zeit  in  dieselbe  zurück.  Die  Theorie 
und  Praxis  dieser  für  die  galvanometrische  Beobachtung  offenbar  in  vielen  Fällen 
sehr  geeigneten  Erscheinung  ist  namentlich  von  du  Bois-Reymond^  eingehend 
studiert  worden.  Setzt  man  diesmal  y*  =  « *•  —  »*,  und  /  =  0  flir  eine  Ablenkimg 
jCqj  so  wird 

(^7)  ^=^*-^[(*  +  y)""-(*-y)'-'"]     • 

Man  kann  auch,  statt  von  einer  anfänglichen  Ablenkung,  von  einer  anfäng- 
lichen Geschwindigkeit  0)^  ausgehen  (dafür  aber  jetzt  jc^  =  0   setzen);   dann  wird 

2y  ^  ^ 

Endlich  kann  man  auch  beide  Annahmen  vereinigen,  immer  bleibt  die  Be- 
wegung aperiodisch  (im  dritten  Falle  unter  Umständen  mit  zwei  Umkehrpunkten); 
eine  Schwingungsdauer  gibt  es  nicht,  die  einzige  charakteristische  Zeit  ist  im 
zweiten  Falle  die,  welche  vergeht,  bis  die  größte  Ablenkung  erreicht  ist: 

Interessant  ist  noch  der  Grenzfall  €  »  ft,  wo  also  die  Aperiodizität  eben  be- 
ginnt; es  ist  dann  in  beiden  Fällen 

1  <0q^ 

Aichung  und  Graduierung  der  Galvanometer. 

Um  mit  einem  Galvanometer  absolute  Messungen  ausführen  zu  können,  muß 
man  seinen  Reduktionsfaktor  R  (p.  259)  bezw.  die  Galvanometerkonstante  c  kennen; 
die  Definition  dieser  Begriffe  muß  hier  weiter  gefaßt  werden,  als  bei  der  Tangenten- 
bussole, weil  hier  nicht  gerade  /  mit  tgy,  sondern  event.  mit  einer  anderen  ein- 
fachen Funktion  /  {q>)  annähernd  proportional  ist;  es  ist  dann 

zr/(.p)      H    . 


(18)  n  = 


/w   '  '■       Ä 


in  Wahrheit  wird  /  {q>)  nur  annähernd  die  Beziehung  zwischen  /  und  9  darstellen, 
R  und  c  sind  daher,  besonders  für  größere  Ausschläge,  keine  Konstanten,  sondern 
Funktionen  von  9;  letztere  heißt  in  diesem  Sinne  auch  Galvanometerfunktion. 

Hiemach  ist  es  klar,  daß  man  ein  Galvanometer  erstens  aichen,  d.  h.  den 
einem  Ausschlage  entsprechenden  Strom  ermitteln  und  zweitens  graduieren,  d.  h. 
jene  Aichung  auf  die  ganze  Skala  ausdehnen  muß;  die  Graduierung  ist,  relativ 
genommen,  natürlich  auch  für  relative  Messungen  erforderlich. 


^  E.  DU  Bois-Reymond  ,  Berl.  MoD.-Ber.  1869.  p.  806  u.  1873.  p.  748.  —  *  Über  den 
Einfluß  von  Eisen  im  Dämpfer  auf  das  Verhalten  der  Nadel  s.  u.  a.  Christiani,  Verh.  Berl. 
pbys.  Ges.  1882.  p.  i.  Über  die  Beziehung  der  aperiodischen  Dämpfung  zur  Empfindlichkeit 
8.  E.  RiECKZ,  Gott.  Nachr.  30.   1884. 
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Zur  Aichung  eines  Galvanometers  dient  entweder  die  Rechnung  oder  die 
Beobachtung.  Die  Rechnung  läuft  auf  die  Ermittelung  der  Galvanometerkonstante 
hinaus,  und  es  sei  daher  zunächst  hierüber  das  wichtigste  gesagt. 

Galvanometerkonstante,  Rollenform,  günstigste  Wirkung.  —  Die 
Galvanometerkonstante  läßt  sich  nach  dem  gesagten  (vgl.  auch  p.  259)  definieren 
als  das  vom  Strome  i  auf  eine  Magnetnadel  vom  Moment  i  in  Meridianstellung 
ausgeübte  Drehungsmoment;  sie  hängt  vom  Polabstande  der  Nadel,  für  eine  und 
dieselbe  Nadel  aber  von  der  Form  der  Drahtrollen  ab.  Für  einfache  Fälle  läßt 
sie  sich  berechnen,  und  es  spielt  dabei,  wie  schon  die  Formel  (3)  fttr  die  Kon- 
stante c  einer  einzigen  Kreiswindung  lehrt,  die  Windungsfläche  (dort  2;r<2^, 
d.  h.  die  Summe  der  von  allen  Windungen,  jede  einzeln  genommen,  eingeschlossenen 
Flächen,  die  Hauptrolle.  Diese  Windungsfläche  selbst  ist  mechanisch  sehr  müh- 
selig und  nicht  sonderlich  genau  auszumessen,    und    es  werden  daher  zu  ihrer 

Bestimmung    neuerdings     vorwiegend     galvanische 
I  Methoden  angewandt,    womit  natürlich    auch    die 

I  Aichung,  unsere  Aufgabe,  experimentellen  Charak- 

J. — 2 — .  ters  wird. 

Auf  die  Formeln  fiir  die  Galvanometerkon- 
stante kann  hier  nicht  allgemein  eingegangen 
werden;  es  sei  dieserhalb  auf  den  Artikel  „Elektro- 
magnetismus", sowie  auf  Heydweillers  Hilfebuch  ^ 
verwiesen;  in  letzterem  sind  auch  die  Methoden  zur 
Bestimmung  der  Windungsfläche  zusammengestellt* 
Hier  kann  nur  ein  besonders  wichtiger  Fall,  an 
den  sich  interessante  Prinzipienfragen  anknüpfen, 
erwähnt  werden. 

Es  ist  dies  der  Fall  einer  Rolle,  deren  Draht- 
raum von  zwei  koachsialen  Zylinderflächen  von 
verschiedenem  Radius,  aber  gleicher  Länge  ein- 
geschlossen wird,  also  einen  zweifachen  recht- 
eckigen Achsenschnitt  hat  (Figur  75).  Der  innere 
Radius  sei  r^,  der  äußere  r^,  die  Länge  2/,  «die  auf  die  Längeneinheit  der 
Achse  konmiende  Zahl  der  Windungen,  N  die  Gesamtzahl  der  Windungen,  dann 
ist  für  einen  Punkt  der  Achse,  der  aber  vom  mittelsten  Punkte  derselben  um  x 
absteht,  die  Galvanometerkonstante 
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1 
1 
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1 
1 
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FJP"  /5- 


(19) 


c  =  2nn* 


(^+/)log 


-{x-l)\og 


ri»+(*-/)*J 


und  speziell  im  Mittelpunkte 


wo  zur  Abkürzung 


27C 

N— 

r 


gesetzt  ist  und  hierin  wiederum  2  ^  =  r^  —  r^  die  Dicke  des  Drahtraumes  be- 
deutet. Vergleicht  man  dieses  Resultat  mit  der  Gleichung  (5)  und  den  im  An- 
schluss  an  diese  gemachten  Bemerkungen,  so  sieht  man,  daß  die  Rolle  so  wirkt, 
wie  N  einfache  Drahtringe  im  Mittelpunkt  der  Kreisfläche,  wenn  deren  Radius 
den  Wert  r  hat     Dieser  Wert  heißt  der  reduzierte  Radius  der  Rolle   oder   auch 


^  A.  Heydweiller,  Hilfsbuch  f.  d.  Ausfuhrung  elektrischer  Messungen.  Leipzig  1892. 
Kap.  I  u.  2.  —  2  Ebenda.  Kap.  5.  Vgl.  femer  F.  Himstedt,  Wied.  Ann.  49.  583.  1893. 
A.  Heydweiller,  Wied.  Ann.  60.  571.   1893. 
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der  Radius  der  Windung  von  mittlerer  Wirkung;  mit  dem  arithmetischen  Mittel- 
werte r^  der  beiden  Radien  r^  und  r^  stimmt  er  nicht  überein,  es  ist  vielmehr 
annähernd 


1  + 


1    //»  ^d^\ 


Baut  man  hiemach  unter  Benutzung  einer  bestimmten  Drahtlänge  L  ver- 
schiedene Rollen  von  rechteckigem  Achsenschnitt,  so  erhält  man  verschiedene 
Werte  von  c,  also  auch  verschieden  kräftige  Wirkungen,  und  es  entsteht  somit 
die  Frage»  für  welche  der  Rollen  diese  Wirkung  ein  Maximum  wird,  wobei  man 
noch  eine  der  drei  Größen  rj  r^  /,  am  besten  fj  als  gegeben  betrachten  kann,  so- 
daß  man  dann  auch  fragen  kann,  in  welcher  Länge  man  eine  gegebene  Röhre 
bewickeln  und  wieviel  Schichten  man  übereinander  wickeln  müsse,  um  mit  der 
Drahtlänge  L  im  Mittelpunkt  des  inneren  Hohlraumes  die  größte  Wirkung  zu  er- 
zielen.    Die  Antwort  liegt  in  den  Gleichimgen 


iog^±iKi±zr  =  ^^f'-^i' 


das  Achsenschnitt-Rechteck  hat  also  nicht  eine  bestimmte  Form,  sondern  diese 
richtet  sich  ganz  nach  dem  Verhältnis  der  beiden  gegebenen  Größen  r^  und  Z. 
Allgemeiner  ist  die  Frage,  welche  Form  der  Achsenschnitt,  wenn  die  recht- 
eckige nicht  vorgeschrieben  ist,  haben  müsse,  damit,  bei  gleichem  Flächeninhalt 
desselben,  die  Wirkung  die  günstigste  sei;  die  Beantwortung  erhält  man  durch 
die  Erwägung,  daß  es  diejenige  Form  sein  wird,  bei  welcher  die  Wirkung  aller 
an  der  Oberfläche  liegenden  Windungen  die  gleiche  ist,  da  doch  sonst  eine  Ver- 
legung einiger  von  ihnen  an  eine  andere  Stelle  angezeigt  wäre;  als  Form  ergibt 
sich  die  Kurve  mit  der  Gleichung 


wo  Q  der  Radiusvektor  vom  Mittelpunkt,  -O*  sein  Winkel  mit  der  Achse  ist;  die 
Kurve  gleicht  einem  nach  dem  Hohlraum  zu  plattgedrückten  Kreise,  von  der  ein- 
geschlossenen Fläche  entfällt  der  größere  Teil  auf  den  Drahtraum,  der  kleinere 
Teil  auf  den  inneren  Hohlraum,  je  nach  dem  Werte  der  Konstanten  a  erhält  die 
Rolle  eine  andere  Größe  (Figur  76).  Endlich  kann  man  die  Aufgabe  noch  in 
der  Richtung  verallgemeinem,  daß  man  den  Draht  von  variabler  Dicke  nimmt. 
Eine  ganz  andere  Frage  ist  die,  wie  die  Rollen  beschaffen  sein  müssen,  um  bei 
gegebener  elektromotorischer  Kraft  e  und  äußerem  Widerstände  w  die  größte 
Wirkung  zu  erzielen,  und  zwar  bei  bestimmten  Dimensionen  des  Drahtraumes; 
es  handelt  sich  dabei  einerseits  um  die  Rollenform,  andererseits  um  Länge  und 
Dicke  des  Drahtes.  Für  nackten  Draht  oder  wenn  in  den  zu  vergleichenden 
Fällen  die  Dicken  der  Umhüllung  den  Drahtdicken  proportional  sind,  so  ergibt 
sich  der  allgemeine  Satz,  daß,  unabhängig  von  der  Rollenform,  der  Rollenwider- 
stand gleich  dem  äußeren  Widerstände  sein  muß.  Ist  jene  Bedingung  nicht  er- 
füllt, so  muß  der  Rollenwiderstand  zum  äußeren  Widerstände  sich  verhalten  wie 
die  Dicke  des  nackten  zur  Dicke  des  besponnenen  Drahtes.  Nach  diesen  Regeln 
kann  man  in  jedem  Falle  Länge  und  Dicke  des  Drahtes  finden,  mit  dem  man 
eine  Rolle  zu  bewickeln  hat.  Diese  Andeutungen  müssen  hier  genügen,  es  sei 
im  übrigen  auf  die  Untersuchungen  von  W.  Weber ^  ScHWENDLER^  H.  Weber*, 


^  W.  Weber,  Abb.  Gott.  Ges.  10.  26.  1862.  —  2  Schwendler,  Phil.  Mag.  (4)  31.  364 
11.  32.  29.  1866;  PoGG.  Ann.  130.  574.  —  ^  h.  Weber,  Pogg.  Ann.  137.  121.  1869;  154. 
239.  1875;  167.   555.  1876. 
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Ayrton  und  Perry*  und  du  Moncel*,  sowie  auf  die  graphischen  Daisteliungen 
von  Edelmann'  verwiesen. 

Experimentelle  Aichung.  Auch  hierüber  müssen  wir  uns  ganz  kurz 
fassen«  Zur  Aichung  dient  die  Zusammenstellung  des  betreffenden  Apparates 
mit  einem  schon  geaichten,  sogen.  Normal-Instrument,  z.  B.  mit  einem  Voltameter 
(s.  u.)  oder  einer  Tangentenbussole  absoluten  Charakters;  man  benutzt  eine  ge- 
eignete Stromquelle  und  schickt  denselben  Strom  entweder  hintereinander  oder 
in  paralleler  Schaltung  durch  beide  Apparate,  in  letzterem  Falle  muß  man  natür- 
lich das  Widerstandsverhältnis  der  beiden  Zweige  kennen  und  berücksichtigen; 
empfindlichen  Instrumenten  wird  man  dabei,  unter  Benutzung  einer  starken  Strom- 
quelle, einen  großen  Widerstand  hinzufügen  müssen,  um  in  der  Tangentenbussole 
eine  ausreichende  Ablenkung,  bezw.  im  Voltameter  eine  ausreichende  Nieder- 
schlagsmenge zu  bekommen.  —  Von  den  speziellen,  hierher  gehörigen  Methoden 
ist  sehr  bequem  die  von  F.  Kohlrausch*,  bei  der  man  das  zu  prüfende  Galvano- 
meter in  den  Ring  einer  rechnerisch  geaichten  Tangentenbussole  konzentrisch  ein- 


Figur 76. 


Figur  77. 


setzt  und  den  Strom  derart  zwischen  ihnen  teilt,  daß  bei  entgegengesetztem  Durch- 
fluß der  Ausschlag  nahezu  null,  nämlich  nur  gleich  cpQ  wird,  während  er  bei  der 
Bussole  allein  9'  ist;  ist  dann  x  =  /'//  das  Stromverhältnis  (also  das  reziproke 
Widerstandsverhältnis),  so  ist  das  Verhältnis  der  Galvanometerkonstanten 


7-'('  +  ^) 


also,  wenn  es  gelingt  9?^  =  0  zu  machen,  einfach  gleich  x.  —  Oder  man  bringt 
die  beiden  zu  vergleichenden  Instrumente  in  die  Zweige  i  und  2  einer  Brücke 
und  wählt  w^ :  w^  so,  daß  das  Brückengalvanoskop  stromlos  wird. 

Unter  Umständen  ebenso  genau  ist  die  Aichung  durch  ein  Normalelement 
mit  bekanntem  Widerstände  der  Gesamtschließung.  Besondere  Anordnungen 
hierfür  haben  Lord  Rayleigh^  Feussner®,  Köpsel^  u.  a.  vorgeschlagen®. 

Die  Graduierung  ist  im  Prinzip  nichts  anderes  als  wiederholte  Aichung; 
es  haben  sich  aber  auch  für  sie  besondere  Anordnungen  als  brauchbar  erwiesen. 


^  Ayrton  u.  Perry,  Jouni.  Soc.  tel.  Eng.  7.  297.  1878.  —  ^  du  Moncel,  C.  R.  77, 
368.  1873;  85.  377.  1877.  —  3  M.  Th.  Edelmann,  Rep.  de  Phys.  16.  670.  1880.  — 
♦  F.  Kohlrausch,  Wied.  Ann.  35.  700.  1888.  —  B  Lord  Rayleigh,  Proc.  Cambr,  Soc.  6. 
1883.  —  8  k.  Feussner,  El.  Ztschr.  U.  242.  1890.  —  ^  Köpsel,  Verh.  phys.  Ges.  9.  53. 
1890.  —  8  Vgl.  femer  die  Methode  zur  Bestimmung  der  Galv.-Konstante  von  Wassmuth^u. 
Schilling,  Wien.|;^Ber.  (2)  19.  1887. 
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So  kann  man  entweder  mit  fortgesetzt  gesteigerter  Zahl  der  Elemente  oder  mit 
fortgesetzt  abnehmendem  Widerstände  operieren,  im  letzteren  Falle  wird  man  mit 
Vorteil  einen  gut  kalibrierten  Draht  mit  Schleifkontakt  verwenden.^  Femer  kann 
man  das  Instrument,  wenn  es  nicht  schon  ohne  weiteres  auch  als  Sinusbussole 
zu  verwenden  ist,  auf  einen  drehbaren  Teilkreis  setzen  und  für  verschiedene 
Einstellungen  die  Ausschläge  durch  einen  und  denselben  Strom  ermitteln  oder, 
was  ziemlich  auf  dasselbe  hinausläuft,  die  Wirkung  desselben  Stromes  nach  der 
Ablenkungs-  und  nach  der  Sinusmethode  messen  und  dies  Verfahren  für  ver- 
schiedene Stromstärken  wiederholen.^  Endlich  gehört  auch  hier  eine  Reihe  von 
Methoden  dem  Typus  des  Kompensationsverfahrens  an,  wobei  man  zwar  auch 
ein  Hilfsinstrument  benutzt,  mit  diesem  aber  nicht  Ströme  mißt,  sondern  nur 
Stromlosigkeit  konstatiert  und  hieraus  sowie  aus  bekannten  Widerständen  die 
Stromstärke  ableitet.  Insbesondere  sei  auf  die  Methode  von  Grotrian'  hin- 
gewiesen, welche  durch  Figur  77  erläutert  wird;  man  macht  R  ^  r,  sodaß  «  =  0, 
also  g  stromlos  wird,  wählt  alsdann  q  so,  daß  der  Strom  in  dem  zu  graduieren- 
den Instrument  G  den  Wert  I^  erhält,  für  welchen  es  bereits  geaicht  ist,  und 
macht  nun  ^  =  r^,  sodaß  wiederum  /  =  0  ist;  es  ist  dann  [w  übriger  Widerstand) 

/  -  T^  +  ^'o       . 
^1  -/o  ^  ^  ^^       » 

dieser  absolute  Zahlenwert  I^  entspricht  also  dem  beobachteten  Ausschlage  a^, 
und  so  findet  man  durch  Änderung  von  R  der  Reihe  nach  beliebig  viele  Werte- 
paare der  a  und  7.  —  Andere  ähnliche  Methoden  rühren  von  Hockin*  her.* 
Empfindlichkeit.®  Von  besonderen  Fällen  abgesehen,  in  denen  es  sich 
mehr  um  Handlichkeit,  Bequemlichkeit,  Stabilität  u.  s.  w.  handelt,  ist  die  Empfind- 
lichkeit eines  Galvanometers  seine  wichtigste  Eigenschaft.  Bei  der  Tangenten- 
bussole ist  hierüber  schon  einiges  gesagt  (p.  259f.)  und  zwischen  absoluter  und 
relativer  Empfindlichkeit  unterschieden;  hier,  wo  es  sich  fast  immer  nur  um  kleine 
Winkel  handelt,  kommt  nur  die  erstere,  also  die  Formel  (7)  in  Betracht  und  in 
ihr  kann  überdies  cos*g?  =  1,  also  mit  Rücksicht  auf  Gleichung  (i)  einfach 

t 

gesetzt  werden;  man  hätte  auch  von  vom  herein  E  aus  Gleichung  (i)  in  dieser 
Weise  definieren  können.  Man  gibt  häufig  (wenn  auch  noch  nicht  allgemein) 
E  in  Skalenteilen  sc  bei  2000  Sklalenteilen  Abstand  zwischen  Skale  und  Spiegel 
und  für  /  in  Mikroampere  (milliontel  Ampere)  an;  es  ist  dann  1  sc  =  0'860'. 

Für  E  läßt  sich  leicht  eine  allgemeine  Formel  aufstellen,  welche  sein^  Ab- 
hängigkeit von  den  Eigenschaften  des  Galvanometers  zeigt.  Ist  nämlich  H^  die 
vom  Erdmagnetismus,  h  die  von  den  festen  Richtungsmagneten  herrührende  Kraft 
und  8  der  Winkel  zwischen  beiden,  also  die  resultierende  Kraft 

^  Vgl.  u.  a.  Petrina,  Pogg.  Ann.  57.  iii.  1842.  Grassi,  Rend.  Acc.  Nap.  (2)  1. 
loi.  1887.  Ähnlich  die  Methode  von  Boccali,  EL  Zlschr.  11.  212.  1890  u.  12.  51.  1891, 
bei  der  aber  die  Kalibrierung  des  Drahtes  unnötig  gemacht  ist.  —  2  Vgl,  z.  B.  A.  Böttcher, 
Zentralbl.  f.  El.  12.  U2.  1889;  aus  J^  siax  =  Efw  und  R  sin  ;k  =  Ej(w  +  /),  wo  x  und 
y  die  Zurückdrehungen  sind,  findet  man,  wenn  E,  w^  l  bekannt,  den  Reduktionsfaktor.  — 
3  O.  Grotrian,  WiED.  Ann.  31.  624.  1887.  —  4  Hockin,  vgl.  E.  Mascart  u.  J.  Joü- 
BERT,  Elektrizität  u.  Magnetismus  2.  244.  —  ß  Über  die  Graduierung  bezw.  die  Abweichung 
von  der  Proportionalität  zwischen  t  und  (p  vgl.  auch  Boccali,  Ber.  El.  Versuchs-Station 
München  1890.  —  ®  Näheres  über  Empfindlichkeit  und  andere  Galvanometerfragen  (Aufstellung, 
Auswahl  u.  s.  w.)  findet  man  u.  a.  bei:  Ayrton,  Mather  u.  Sümpner,  Phil.  Mag.  (5)  30.  58. 
1890.  Pauli,  Gott.  Inaug.-Diss.  1893.  Armagnac,  üfccl.  61.  8.  555.  1896.  des  Coudres, 
Ztschr.  f.  Elektrochemie  3.  417.  441.  465.  489.  513.  1897;  als  klare  Übersicht  besonders  zu 
empfehlen.  —  Ayrton  u.  Mather,  Phil.  Mag.  (5)  46.  349.  1898. 
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(vgl.  oben  p.  272),  ist  femer  M  das  Moment  des  ganzen  Magnetsystems,  m  das 
Moment  der  vom  Strome  beeinflußten  Teile  desselben,  ist  endlich  c  die  galvano- 
metrische Konstante  (p.  259),  so  ist 

E  =  4000 , 

M  H     ' 

und  hierin  hängt  m\M  nur  vom  beweglichen  Magnetsystem,  H  nur  von  Erd- 
magnetismus und  festen  Magneten,  c  nur  von  den  Spulen  ab. 

Für  einen  einzigen  schwingenden  Magneten  ist  m  ^  M,  der  ganze  Faktor 
fällt  weg  imd  kann  zur  Empfindlichkeit  direkt  nichts  beitragen;  immerhin  muß 
man,  wegen  des  indirekten  Trägheitseinflusses,  den  Magnet  recht  kurz  machen 
und  dafür  lieber  durch  ein  ganzes  Magazin  (s.  w.  u.)  ersetzen.  Bei  astatischem 
Nadelpaar  ist  [B  der  kleine  Winkel  zwischen  beiden  Nadeln): 


I 


JJ/=  y  AT^a  +  M^^ -  2  M^  M^  cos  ö      , 

dagegen  (wenn  beide  Nadeln  umströmt  sind): 

m  =  M^  +  M^      , 
und  folglich  angenähert 

man  muß  also  M^  und  M^  groß,  nahezu  gleich  und  möglichst  parallel  machen: 
M^  =  M^  ist  erfüllt,  wenn  Querstellung  eintritt,  bei  gutem  Stahl  und  guter 
Magnetisierung  bleibt  die  Gleichheit  lange  bestehen;  für  ö  eigibt  sich  ein  Anhalt 
aus  den  Schwingungsdauem  T'^  bei  gleichgerichteten  und  T_  bei  astatischen 
Nadeln: 


cos 


..i-.(^r. 


Kürze  der  Nadel  ist  hier  ganz  besonders  wichtig;  Verkürzung  von  4  mm  auf  2 
und  iYj  mm  erhöht  nach  Paschen  die  Empfindlichkeit  auf  das  drei-  und 
sechsfache. 

In  bezug  auf  die  Richtmagnete  und  die  Rollenform  ist  dem  schon  oben  ge- 
sagten nicht  viel  hinzuzufügen;  natürlich  ist  es  für  c  gut,  wenn  man  die  Spulen 
^dicht  um  die  Pole  legt  bezw.  letztere  in  erstere  hineinziehen  läßt 

Eine  Tabelle  der  Empfindlichkeiten  verschiedener  Galvanometer  für  eine 
Schwingungsdauer  von  10  sec.  findet  man  u.  a.  bei  des  Coudres  (a.  a.  O.);  sie  ist 
selbst  für  einen  und  denselben  Typus  je  nach  der  speziellen  Ausführung  sehr 
verschieden  und  geht  von  etwa  20  bis  zu  48000  (du  Bois  und  Rubens)  hinauf. 
In  gewisser  Hinsicht  noch  charakteristischer  als  E  ist  übrigens  die  sogen,  normale 
Empfindlichkeit  ^/yzü,  wo  w  der  Widerstand  des  Instrumentes  ist;  sie  ist  am 
größten  bei  dem  SiEMENSschen  Zweiglockeninstrument  (17000)  und  bei  dem 
PASCHENschen  Galvanometer  (30000). 

Nimmt  man  als  erreichtes  Maximum  für  E  den  Wert  50000  und  er^*ägt 
daß  man  o-i  sc.  noch  gut  schätzen  kann,  so  sieht  man,  daß  man  einen  Strom 
von  2-io"'^*  Ampere  noch  nachweisen  kann,  d.  h.  einen  Strom,  der  erst  im  Laufe 
von   15000  Jahren   i  mg  Silber  abscheiden  würde. 

Verschiedene  Beobachtungsmethoden. 

Es  können  hier  nur  die  wichtigsten,  und  auch  diese  nur  in  aller  Kürze  auf- 
geführt werden: 

I.    Ablenkungsmethode.      Die    gewöhnlich    bei    Tangentenbussolen    und 
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Galvanometern  benutzte   Methode,    eventuell,  wenn   die  Dämpfung  zu  klein  ist, 
unter  Berechnung  der  abgelenkten  Lage  aus  einigen  Umkehrpunkten. 

2.  Torsionsmethode.     Schon  oben  bei  der  Sinusbussole  dargelegt. 

3.  Schwingungsmethode.  Die  Windungsebene  wird  senkrecht  gegen  die 
Nadelrichtung  gestellt,  und  man  beobachtet  die  Schwingimgsdauer  für  kleine 
Ablenkungen  einmal  dhne  Strom  n^,  sodann  mit  Strom  n;  alsdann  ist 

(20)  '==T^;r«     • 

4.  Ausschlagsmethode ^  Man  beobachtet  einfach  den  ersten  Ausschlag  «j 
und  braucht,  wenn  die  Dämpfung,  d.  h.  das  logarithmische  Dekrement  1  bekannt 
ist,  nicht  erst  die  definitive  Ruhelage  abzuwarten,  da  sich  die  Ablenkung  für 
kleine  «j  durch  die  Formel 


(21)  ^> 


1+^- 


ergibt;  für  den  Fall,  wo  die  Dämpfung  zu  vernachlässigen  ist,  wird  einfach 
9  =  -J-c^.  Für  größere  a^  ist  die  betreffende  Funktion  (z.B.  tg  oder  sin)  ein- 
zusetzen. 

5.  Multiplikationsmethode.  Dient  zur  Vergrößerung  der  durch  schwache 
Stöme  erzeugten  Ablenkungen.  Im  Augenblicke  der  Umkehr  der  Nadel  kehrt 
man  auch  die  Stromrichtung  plötzlich  um,  im  Augenblicke  der  zweiten  Umkehr 
wiederum  u.  s.  w.;  ohne  Dämpfung  würde  dabei  jeder  Ausschlag  doppelt  so  groß 
wie  der  vorige  ausfallen  und  die  Ausschläge  daher  unbegrenzt  wachsen,  infolge 
der  Dämpfung  ist  jedoch  das  Verhältnis  der  Ausschläge  statt  2  nur  1  +  ^— ^, 
der  Grenzwert  des  Ausschlages,  </^  ist  ein  endlicher,  und  man  hat: 

(")  9'=*:|^^  • 

Man  vergleiche  hierzu  das  Schema  der  Figur  78 «.  Wegen  eines  modifizierten 
Verfahrens  vgl.  G.  Wiedemann.* 

6.  Ausschlag-  oder  ballistische  Methode  für  momentane  Ströme. 
Hält  der  zu  messende  Strom  gamicht  bis  zur  ersten  Umkehr  der  Nadel  an,  ist 
vielmehr  seine  Zeitdauer  im  Gegenteil  klein  gegen  die  Schwingungsdauer,  so  gilt 
natürlich  die  imter  (4)  angegebene  Formel  nicht  mehr,  man  muß  dann  die  der 
Nadel  durch  den  Stromimpuls  erteilte  Geschwindigkeit  (s.  o.)  betrachten  und  er- 
hält für  die  gesamte  entladene  Elektrizitätsmenge,  d.  h.  für  den  sogen.  Integral- 
strom /  (die  durchschnittliche  Stromstärke  /  ergibt  sich  durch  Division  mit  der 
Zeitdauer  des  Impulses): 

/=«,  :^I^(A/«)arctgr«/A)        , 
^     r     TT 

wo  T  die  Schwingungsdauer  mit  Dämpfung  (s.  o.  p.  276)  ist,  und  speziell  für 
schwache  Dämpfung,  wenn  T  die  Sch>\Tngungsdauer  ist, 


(23) 


-^-^-hi)  • 


wobei  es  genügt,  X  aus  den  ersten  Ausschlägen  zu  ermitteln.  Es  empfiehlt  sich 
sowohl  H  als  \  recht  klein  zu  wählen,  die  Empfindlichkeit  wird  dann  am  größten 
und   die   Formel  am   genauesten.     In   neuerer   Zeit  hat  man   deshalb   besondere 


^  W.  Weber,  El.  Maßbestimmungen  2.  342.  1852.  —  2  g.  Wiedemann,  Wied.  Ann. 
42.  233.  1891. 
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„ballistische"  Galvanometer  gebaut  bezw.  andere  mit  Einrichtungen  zur  ballistischen 
Benutzung  versehen.^ 

7.  Auch  für  Momentanströme  kann  man  das  Multiplikationsverfahren  an- 
wenden, indem  man  in  den  Augenblicken,  wo  die  Nadel  durch  Null  geht,  den 
Stromimpuls  in  dem  die  Bewegung  unterstützenden  Sinne  wirken  läßt;  man  er- 
hält dann  einen  Grenzwert  des  Ausschlages,  aus  dem  man  den  ersten  Ausschlag 
durch  Multiplikation  mit  1  —  ^~^  und  hieraus  nach  dem  obigen  /  findet 

8.  Zurückwerfungsmethode  ebenfalls  für  Stromimpulse*.  Man  läßt 
die  Nadel  auf  der  einen  Seite  umkehren,  durch  Null  gehen,  auf  der  anderen 
Seite  umkehren  und  gibt  ihr,  wenn  sie  nunmehr  wieder  durch  Null  geht,  einen 
dem    ursprünglichen    entgegengesetzten    Stoß,    sodaß    sie    umkehrt   und    fährt    so 


'''. 

.'' 

:\ 

t>- 

=— - 

-^ 

-  ^\ 

/ 

^- 

■♦-! 

"'"^' 

-~- 

^ 

a. 


Figur  78. 


nach  dem  Schema  der  Figur  78 ä  fort;  infolge  der  Dämpfung  tritt  ein  Grenz- 
zustand ein,  aber  hier  mit  zwei  abwechselnden  Ausschlägen  a  und  h.  In  diesem 
Falle  ist  der  erste  Ausschlag 


y^ 


€-^/2 


und,   wenn  man  den  dem  ersten  Faktor  rechts  entsprechenden  Winkel  a  nennt, 
nach  obigem: 


(24) 


TT 

/—  a_l^-(A/«)arctg(^/A) 
C    It 


Bei  schwacher  Dämpfung  kommt  man  besser  zum  Ziele,  wenn  man  eine 
gemischte  Methode^  anwendet,  wie  sie  durch  Figur  78 r  und  in  dem  besonderen 
Falle  großer  Dämpfung  durch  Figur  780^  angedeutet  ist;  die  Formeln  werden 
dann  verwickelter.  Die  Zurückwerfungsmethode  hat  vor  der  Multiplikations- 
methode den  Vorteil,  daß  die  Ausschläge  nicht  so  stark  wachsen,   und  daß  man 


^  Über  die  Fehlerquellen  bei  dieser  Methode,  die  Aichung  der  Apparate  u.  s.  w.  vgl. 
u.  a.  Lord  Rayleigh,  Phil.  Trans.  1882.  (2)  619.  Ayrton  u.  Perry,  Chem.  News  65. 
309.  1892.  WiLLYOUNG,  Lum.  61.  47.  425.  1893.  M.  Wien,  Wied.  Ann.  62.  702.  1897. 
Beattie.  Phil.  Mag.  (5)  50.  575.  1900.  Robertson,  Electrician  46.  901;  47.  17.  1901.  — 
2  W.  Weber,  Abh.  Gott.  Ges.  1.  349;  Res.  magn.  Ver.  1838.  p.  98.  —  3  w.  Weber  u. 
Zöllner,   Ber.  Sachs.  Ges.    1880.  p.  77.' 
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etwaige  Änderungen  des   Nullpunktes   während   der   Beobachtungen    besser   kon- 
trollieren kann. 

Bei  einigen  der  letztgenannten  Methoden  wird  vorausgesetzt,  daß  die  Strom- 
impulse genau  zur  richtigen  Zeit  ausgeübt  werden;  da  dies  nicht  streng  und 
nicht  immer  zu  erreichen  sein  wird,  so  entsteht  die  Frage,  welche  Fehler  durch 
etwaige  Verspätungen  oder  Verfrühungen  der  Stöße  im  Resultat  auftreten, 
und  man  kann  in  den  Kreis  der  betreffenden  Untersuchungen  event.  auch  den 
Einfluß  des  Umstandes  ziehen,  daß  die  Stöße  nicht  momentan  sind,  sondern 
eine  gewisse  Zeitdauer  haben.  Diese,  nach  einem  vorausgegangenen  Versuche 
von  Chwolson\  zuerst  von  Dorn*  streng  durchgeführte  Berechnung  führt  zu 
dem  Ergebnisse,  daß  sowohl  beim  Multiplikations-  als  auch  beim  Zurückwerfungs- 
verfahren  der  Grenzwert  der  Ablenkung  infolge  obiger  Fehler  zu  groß  ausfällt, 
daß  aber  die  betreffende  Abweichung  meist  sehr  klein  ist  und  z.  B.  selbst  in  dem 
sehr  ungünstigsten  Falle  Ä=1'5,  7*=  8,  Verspätung  =  0*8 sec  (also  die  Ver- 
spätung ein  volles  Zehntel  der  Schwingungsdauer)  nur  etwa  1  ®/q,  gewöhnlich  aber 
nur  Bruchteile  eines  Tausendstel  des  Wertes  ausmacht. 

9.  Beobachtung  inkonstanter  Ströme.  Obgleich  das  Galvanometer 
wesentlich  für  die  Messung  konstanter  Ströme  geeignet  ist,  so  leuchtet  doch  ein, 
daß  man  mit  ihm  auch  Ströme  von  wechselnder  Intensität,  also  z.  B.  auch  Serien 
von  Entladungen  messen  kann,  wenn  nur  die  Periode  der  Stromstärke  bezw.  die 
Aufeinanderfolge  der  Stöße  entweder  so  langsam  ist,  daß  man  sie  einzeln  be- 
obachten kann,  oder  so  schnell  ist,  daß  das  Instrument  sich  auf  die  mittlere  Ab- 
lenkung einstellt.  Die  Stromstärke  kann  dabei  auch  abwechselnd  negative  und 
positive  Werte  annehmen;  wenn  aber  die  äußersten  positiven  und  negativen 
Werte  gleich  groß  sind  oder  wenn  gleich  starke,  abwechselnd  positive  und  negative 
Stäße  erfolgen  —  wie  dies  bei  den  Induktionsströmen  und  den  Wechselströmen 
der  Praxis  vorkommt  —  so  ist  die  mittlere  Stromstärke  offenbar  null,  und  es 
tritt  dann  die  von  Poggendorff^  gefundene  und  von  Chrystal*  näher  studierte, 
eigentümliche  Erscheinimg  auf,  daß  die  Nadel  in  der  Nullstellung  im  labüen,  bei 
einer  gewissen  Ablenkung  nach  links  oder  rechts  dagegen  im  stabilen  Gleich- 
gewichte ist  —  eine  Erscheinung,  die  man  als  doppelsinnige  oder  bilaterale 
Ablenkung  bezeichnen  kann;  ist  die  Stromstärke  groß  gegenüber  dem  magnetischen 
Feld,  so  beläuft  sich  die  Ablenkung  auf  volle  90  ^  anderenfalls  ist  sie  kleiner 
oder  kann  sogar  ganz  wegfallen. 

10.  Zeitmessung.  Da  die  Beobachtung  des  Ausschlages  a  infolge  Ein- 
wirkung eines  kurzdauernden  Stromes  zur  Kenntnis  des  Integral  Stromes,  also 
des  Produktes  aus  Stromstärke  und  Zeitdauer  z,  die  Beobachtung  der  Ablenkung 
(p  infolge  Einwirkung  eines  dauernden  Stromes  von  gleicher  Starte  aber  zur 
Kenntnis  der  Stromstärke  selbst  führt,  so  kann  man  durch  Kombination  beider 
Beobachtungen  jene  Zeitdauer  bestimmen  und  findet  durch  Division  der 
Gleichungen  (i)  und  (23),  wenn  von  der  Dämpfung  abgesehen  wird: 


%    tangg? 


Diese  Methode  kann  man  dann  schließlich  auch  für  beliebige  andere  Zeit- 
bestimmungen, insbesondere  für  sehr  kurze  Zeiten  anwenden,  uidem  man  dafür 
sorgt,  daß  ein  bei  Beginn  dieser  Zeit  geschlossener  und  an  ihrem  Ende  wieder 
geöffneter  Strom  durch  ein  Galvanometer  hindurchgeht  —  ehi  Gedanke,  welcher, 
zuerst  von  Pouillet*  verwirklicht,   später  zu  sehr  mannigfaltigen   Apparaten   ge- 


'  O.  Chwolson,  BulL  de  St.  P6t.  1881.  p.  403.  —  2  e.  Dorn,  Wied.  Add.  17.  654. 
1882.  —  3  j,  C.  POGGENDORFF,  PoGG.  Ann.  45.  353.  1838.  —  *  Chrystal,  Phil.  Mag, 
(5)  2.  401.  1876.  —  B  PouiLLET,  C.  R.  4.  267.  1837;  19.  1384.  1844. 
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führt  hat  und  eine  Genauigkeit  bis  zu  O'oooooi  sec  zu  erreichen  gestattet  (siehe 
auch  Band  i). 

Registrierapparate.  Für  zahlreiche  wissenschaftliche  und  praktische  Zwecke 
ist  es  erwünscht,  die  Stromstärken  selbsttätig  aufzeichnen  zu  lassen.  Am  ein- 
fachsten geschieht  dies,  indem  man  das  leuchtende  Spaltbild  eines  Projektions- 
galvanometers (s.  o.)  statt  auf  die  Skale,  auf  das  photographische  Papier  einer 
rotierenden  Trommel  fallen  läßt,  oder  indem  man  mit  dem  Zeiger  eines  Galvano- 
meters einen  Schreibstift  und  wiederum  eine  rotierende  Trommel  verbindet,  oder 
unter  Benutzung  der  photoelektrischen  Wirkung  des  Selens^.  Einer  der  feinsten 
derartigen,  für  die  Zwecke  der  Kabeltelegraphie  konstruierte  Apparat  ist  der  durch 
erstaunliche  Empfindlichkeit  ausgezeichnete  Heberschreiber  (Siphon rekorder)  von 
W.  Thomson*  (Figur  79);  er  beruht  auf  dem  Prinzip  der  beweglichen  Drahtrolle 
mit  bifilarer  Aufhängung  (s.  w.  u.),  die  Bewegung  wird  durch  ein  verstärkendes 
Hebelsystem  auf  einen  sehr  leichten  Glasheber  übertragen,  aus  dessen  Spitze  die 
gefärbte   Flüssigkeit    durch   elektrische  Kräfte    herausgeschleudert    und    auf   einen 

sich  abrollenden  Papierstreifen  ge- 
worfen wird.  Auf  ähnlichem  Prinzip 
beruht  das  vorzugsweise  zur  Messung 
von  Erdströmen  bestimmte  Instru- 
ment von  Shida*. 

Andere  hierher  gehörige  Apparate 
sind  das  photographierende  Galvano- 
meter von  HoTCHKiss  und  Mills*, 
der  Oscillograph  und  der  Rheograph 
von  Abraham*^  und  das  Rheotom 
von  Hermann®  (die  Wirkungen  der 
rasch  verlaufenden  Ströme  werden, 
um  sie  aufzeichnen  zu  können,  künst- 
lich verlangsamt). 

Frequenz  und  Verlauf  perio- 
discher  Ströme.  —  Besonders 
wichtig  ist  in  neuerer  Zeit  die  Be- 
stimmung der  Periode  periodischer 
Ströme  bezw.  ihres  reziproken  Wertes, 
der  Frequenz,  sowie  des  Strom  Ver- 
laufes innerhalb  jeder  einzelnen 
Periode  geworden.  Die  Methodik 
dieser  Aufgabe  muß  sich  wesentlich 
nach  der  Größe  der  Frequenz  richten, 
d.  h.  verschieden  sein,  je  nachdem  die  Frequenz  klein  (etwa  unter  iogo), 
mittel  (1000 — 1 000000)  oder  groß  ist;  außerdem  ist  die  Natur  des  Stromes, 
seine  Stärke,  Dämpfung  u.  s.  w.  maßgebend  für  die  Wahl  des  Verfahrens.  Am 
häufigsten  benutzt  werden,  von  den  eben  en\' ahnten  Registriermethoden  abgesehen, 
das  PouiLLETsche  Pendel  bezw.  das  HELMHOLTZsche  Doppelkontaktpendel  (jeder 
Versuch  gibt  einen  Punkt  der  Kurve),  der  lotierende  Spiegel,  die  Stimmgabel  oder 
das  Telephon  mit  Spiegel,  sowie  neuerdings  elektrostatische  und  elektrolytische 
Methoden,  jene  namentlich  von  W.  König  (LiCHTENBERGsche  Figuren),  diese  von 
Grützner  ausgebildet;  l^ei  den  schnellsten  Schwingungen  versagen  alle  diese 
Methoden  und  man  muß  zur  Ausmessung  stehender  HERTZscher  Wellen  greifen. 

'  Samuel,  Bull.  Acc.  Belg.  (3)  1.  620.  1881.  —  2  Vgl.  z.  B.  E.  Mascart  u.  J.  Joubert, 
Elektrizität  u.  Magnetismus  2.  227;  ausfuhrlicher  in  den  Patentschriften.  —  3  Shida,  Phil. 
Mag.  (5)  22.  96.  1886.  —  ♦  HoTCHKiss  u.  Mills,  Phys.  Review  3.  49.  1895.  — 
S  M.  Abraham,  C.  R.  124.  758.  1897;  Journ.  de  Phys.  (3)  6.  356.  1897.  —  *  Hermann, 
Arch.   Physiol.  49.  539.   1891. 
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An    diesen    Hinweisen   muß    es    an    vorliegender    Stelle    genügen^    (vgl.    spätere 
Artikel). 

Verschiedene  Typen  der  Gktlyanometer. 

a)   Elektromagnetische. 

Bei  ihnen  wird  ein  beweglicher  Magnet  durch  feste  Stromkreise  abgelenkt; 
hierher  gehörten  früher  alle  und  noch  jetzt  die  meisten  Galvanometer;  es  ist 
eben  leichter,  eine  Magnetnadel,  als 
eine  Stromspule  empfindlich  und  doch 
leicht  drehbar  zu  machen.  Eine  Klassi- 
fikation ist  kaum  durchführbar,  da  sich 
die  einzelnen  Typen  gleichzeitig  in  ver- 
schiedenen Hinsichten  (Form  des  Magne- 
ten und  der  Rollen,  Art  der  Aufhängung, 
Astasierung  und  Dämpfung,  Methode 
der  Ablesung  u.  s.  w.)  unterscheiden. 

Galvanometer  von  Nobiu.* 
Rechteckiger  Drahtrahmen;  astatisches, 
aus  zwei  5 — 6  cm  langen  Nähnadeln 
gebildetes  System,  die  eine  Nadel  in, 
die  andere  über  den  Windungen,  letz- 
tere mit  einem  Zeiger  unter  90**,  der 
auf  einer  Kreisteilung  spielt;  Kopf- 
schraube am  oberen  Ende  des  Kokon- 
fadens zum  Heben,  Senken  und  Arre- 
tieren der  Nadeln.  Ist  die  Kreisplatte 
aus  Kupfer,  so  wirkt  sie  schwach 
dämpfend.  Glasglocke  zum  Schutz 
gegen  Luftströmungen.  Später  von  an- 
deren Autoren  vielfach  modifiziert. 

Galvanometer  von  W.  Weber.^ 
Mehrere  Formen,  teils  durch  Dimen- 
sionen, teils  durch  die  Aufhängung  an 
einem  oder  zwei  Fäden  verschieden. 
Am  häufigsten  zur  Benutzung  kommt 
das  Galvanometer  mit  schwerem  Magnet 
(Hohlzylinder  von  10  cm  Länge  und 
15  mm  Durchmesser),  dicker  Kupfer- 
mantel, zugleich  zur  Aufwindung  des 
Drahtes,  Spiegelablesung;  bei  einer  an- 
deren Form  ist  der  Spiegel  selbst 
magnetisch,  die  Kupfermasse  hohlkugel- 
förmig, mit  einer  Öfifhung  zur  Ermög- 
lichung der  Spiegelablesung  und  ver- 
schiebbarer Drahtrolle. 

Galvanometer    von    Wiedemann* 


^-^ 


Figur  80, 


(Schlittenapparat).       Stahlspiegel    von 


^  Zur  Literatur:  Poüillet,  a.  a.  O.  —  H.  v.  Helmholtz,  Ges.  Abb.  1.  429  u.  531. 
—  O.  Frölich,  El.  Ztschr.  10.  65.  1889.  —  W.  Feddersen,  Pogg.  Ann.  112—116.  1861 
bis  1862.  —  R.  COLLEY,  WiED.  Ann.  26.  432.  1885.  —  W.  König,  Wied.  Ann.  67.  535. 
1899;  El.  Ztschr.  20.  415.  1899.  —  P,  Grützner,  Drüdes  Ann.  1.  738.  1900.  — 
2  L.  NoBiLi,  Mem.  ed  osserv.  1.  i.  1826.  —  3  "w.  Weber.  Elektrodynamische  Maßbestim- 
mung 1.  17.  1846;  Widerstandsmessung  p.  337  u.  s.  w.  —  ^  G.  Wiedemann,  Pogg.  Ann. 
89.  504.  1853;  Elektrizität  3.  289. 
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20  mm  Durchmesser,  kurzer  Hohlzylinder  aus  Kupfer  (20  mm  lang,  40  mm  breit), 
oben  aufgeschnitten,  um  den  Spiegel  hindurchzulassen.  Auf  dem  Grundbrett 
auf  jeder  Seite  ein  verschiebbares  Holzbrett  mit  der  Rolle.  Gewöhnlich  sind 
drei  Paar  Rollen  beigegeben,  von  einigen  wenigen,  etwa  100  und  einigen  icmdo 
Windungen,  bezw.  einigen  hundertein  Ohm,  einigen  Ohm  und  1000  oder  mehr 
Ohm  Widerstand,  und  entsprechender  Anwendbarkeit  in  verschiedenen  Fällen 
(s.  w.  u.);  da  man  außerdem  jedesmal  beide  oder  nur  eine  der  Rollen  benutzen 
sowie  ihre  Abstände  in  weiten  Grenzen  variieren  kann,  erhält  der  Apparat  einen 
großen  Wirkungsbereich. 

Die  große  Beliebtheit  des  WiEDEMANNschen  Galvanometers  hat  in  neuerer 
Zeit  zahlreiche  vervollkommnete  Konstruktionen  desselben  hervorgerufen;  eine  von 
ihnen  (gebaut  von  Edelmann)  ist  in  Figur  80  dargestellt;  sie  hat  ein  astatisches, 
aus  zwei  kleinen  Glockenmagneten  bestehendes  Nadelpaar  und  demgemäß  vier 
Rollen;  die  Empfindlichkeit  beträgt  bei  Benutzung  feindrähtiger  Rollen  (zu  =  20000  .ß) 
I  mm  Skalenausschlag  in   i  m  Abstand  bei  2x10"^®  Ampere. 

Ähnliche  Apparate  sind: 

Galvanometer  von  Braun  ^  (Hartmann  u.  Braun,  verschiedene  Typen). 

Kleines  Spiegelgalvanometer  von  Uppenborn  (Edelmann). 

Kleines  Spiegelgalvanometer  von  Zeissig  (Edelmann). 

Kleines  Galvanometer  von  Edelmann.^ 

Galvanometer  von  W.  Thomson  (Figur  81).  Das  drehbare  System  ist 
hier  schon  nahe  an  die  äußerste  Grenze  der  Leichtigkeit  gebracht,  indem  es  aus 
einem  Glasspiegel  (mikroskopisches  Deckgläschen)  und  einem  oder  mehreren  hinten 
aufgeklebten,  als  Nadeln  dienenden  Stahlstreifen  von  etwa  o«8  cm  Länge  besteht 
und  im  günstigsten  Falle  nur  ^j^^  g  wiegt;  der  Kokonfaden  ist  nur  ^/j — i  cm 
lang,  die  Schwingungsdauer  noch  keine  Sekunde,  die  Luftdämpfung  durch  Ein- 
engung des  Raumes  sehr  stark.  Der  Querschnitt  der  Drahtwindungen  ist  kreis- 
förmig, der  Achsenschnitt  durch  die  Drahtmasse  selbst  dasjenige  Rechteck, 
welches  die  günstigste  Wirkung  gibt;  auch  läßt  sich  ein  größerer  oder  geringerer 
Teil  der  Windungen  ausschalten.  Bei  einigen  derartigen  Apparaten  ist  sogar  die 
Drahtstärke  von  Schicht  zu  Schicht  variabel  gewählt,  wie  die  strenge  Theorie  es 
fordert.  Die  obere  Fortsetzung  der  Achse  trägt  einen  gekrümmten  Kompen- 
sationsstab. Bei  einer  andern  Form  ist  das  System  selbst  astatisch,  jede  Nadel 
schwebt  in  einer  Rolle,  eine  Glimmerplatte  besorgt  die  Dämpfung,  ein  äußerer 
Magnet  gestattet  beliebige  Einstellung. 

Modifikationen  des  TnoMSONschen  Instrumentes  sind  u.  a.  die  Galvano- 
meter von: 

Paschen'  (astatisches  Thomsongalvanometer  von   höchster   Empfindlichkeit). 

Edelmann  *  (für  Lampen-  und  Femrohrablesung  sowie  für  Vorlesungszwecke). 

Wadsworth^  (sehr  empfindlich;  Schwingungsdauer  10  sek,  i  mm  Ausschlag 
in   I  m  Abstand  bei  4'io~"^^  Ampere). 

DU  Bois  und  Rubens®  (äußerlich  dem  TnoMSONSchen  ganz  ähnlich;  Rollen 
verschiebbar,  aus  3  bis  4  Lagen  mit  von  innen  nach  außen  zunehmender  Dicke 
zusammengesetzt,  Widerstand  entweder  20  oder  2000  Sl;  das  hängende  System 
so  verteilt,  daß  Erschütterungen  den  geringsten  Einfluß  haben;  schweres,  mitt- 
leres oder  leichtes  Magnetsystem,  ähnlich  wie  bei  Thomson  angeordnet;  gebaut 
von  Keiser  u.  Schmidt). 

Snow'  (äußerst  empfindlich). 

Galvanometer   von   Siemens.     Glockenmagnet,  der,   diametral  der  Länge 


1  Hartmann  u.  F.  Braun,  Zentralbl.  f.  Elektrotechn.  12.  181.  1889.  —  2  m.  Th.  Edel- 
MANN,  El.  Ztschr.  11.  669.  1890.  —  3  F.  Paschen,  Ztschr.  f.  Instnimentenk.  1893.  p.  13.  — 
*  M.  Th.  Edelmann,  El.  Ztschr.  15.  139.  1894.  —  B  Wadsworth,  Phil.  Mag.  (5)  38.  553. 
1894.  —  ®  H.  DU  Bois  u.  H.  Rubens,  Wied.  Ann.  48.  236.  1893.  —  7  Snow,  Wied. 
Ann.  47.  213.   1892. 
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nach  aufgeschlitzt  und  unten  offen,  zwei  gegenüberliegende  Pole  hat,  sehr  stark 
magnetisch  und  von  geringem  Trägheitsmoment  ist;  dicht  umschließende  Kupfer- 
kugel, infolgedessen  aperiodische  Einstellung;  die  Rollen  von  beiden  Seiten  dicht 
über  die  Kugel  schiebbar,  daher  sehr  kräftige  Wirkung.  Vgl.  Figur  82.  Eine 
andere  Form  ist  astatisch,  mit  zwei  Rollen  übereinander,  in  deren  jeder  ein 
Glockenmagnet,  an  der  Verbindungsachse  zwischen  beiden  der  in  beliebiger  Rich- 
tung einstellbare  Spiegel,  unter  der  Grundplatte  ein  System  verstellbarer  Magnete. 


Figur  81. 

Hierher  gehört  auch  das  einfache  und  sehr  verbreitete  BEETZsche  Vor- 
lesungsgalvanometer von  Edelmann'.  Ferner  ist  hier  Feussners^  Galvanometer 
mit  abnehmbarer  Dämpfung  zu  nennen;  das  Magnetsystem  besteht  aus  radialen, 
sich  nach  außen  erweiternden  und  zugleich  an  Wandstärke  abnehmenden  Röhr- 
chen; die  Empfindlichkeit  ist  die  sechsfache  eines  entsprechenden  SiEMENSschen. 

Galvanometer  von  Schorer  und  L.  Weber ^.  Zwei  nebeneinander 
liegende  Rollen,  dazwischen  ein  kupferner  Dämpfungszylinder,  in  dessen  Innern 
ein  Glockenmagnet;  am  Kopfe  des  letzteren  ein  Bügel,  der  zwei  gabelförmige,  in 
die  Rollen  hineinragende  Magnete  trägt,  die  gleichnamigen  Pole  derselben  stehen 


^  M.  Th.  Edelmann,  El.  Ztschr.  12.  27.  1891.  —  ^  K.  Feussner,  Verh.  phys.  Ges.  10. 
19.   1891.  —  3  L.  Weber,  Zentr.-Ztg.  f.  Opt,  u.  Mech.  10.  173.   1889. 

WiNKELMANM,   Physik,    a.  Aufl.    IV.  19      /^^^^^T^ 
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sich  in  der  einen  und  andern  Rolle  gegenüber;-  alle  Magnete  zusammen  bilden 
ein  fein  astatisches  System.  Sorgfältige  Suspension  und  Zentrierung,  drehbarer  • 
und  fester  Spiegel  (Winkelspiegelablesung,  s.  o.),  auf  dem  Grundbrett  ein  zweites, 
drehbares,  sodaß  trotz  der  Einengung  des  Schwingungsraumes  der  Bereich  der 
Anwendbarkeit  ein  ebenso  großer  ist,  wie  die  Empfindlichkeit  und  Bequemlichkeit 
des  Apparats  und  letzterer  auch  als  Sinusbussole  benutzt  werden  kann.  Es  sei 
angeführt,  daß  bei  einem  Rollenwiderstand  von  1431  Ohm  ein  Strom  von 
0'3  Mikroampere  noch  i  cm  Ausschlag  bei  i  m  Skalenabstand  und  gewöhn- 
licher Spiegelablesung  gab,  bei  der  Winkelspiegelmethode  aber  die  Empfindlichkeit 
noch   100  mal  größer  war, 

Galvanometer  von  Rosenthal.^  („Mikrogalvanometer**.)  Der  Magnet  ist 
ein  kleines  vertikales  Hufeisen,  an  den  Enden  desselben  ragen,  mit  ihm  aus  einem 

Stück  gearbeitet,  quadran- 
tenförmige  Stifte  horizontal 
hervor  und  in  die  beiden 
feinen  Rollen  von  entgegen- 
gesetzten Seiten  hinein ;  diese 
Stifte  sind  die  Pole  des 
Magneten.  Die  Rollen  be- 
stehen aus  je  200  Win- 
dungen feinsten  Silberdrah- 
tes, Widerstand  30  Ohm, 
inneres  Lumen  5  mm,  in- 
folge aller  dieser  Umstände 
sehr  kräftige  Wirkung,  näm- 
lich o*i  mm  Ausschlag  auf 

2700  mm    Skalenabstand 
schon  bei  einem  Strom  von 
nur    0'54  X   10""®    Ampere,     mit    Kompensation    und   Aperiodizität    sogar    von 
nur    0'i2  X  10""®    Ampere.       Kupferdämpfer,     Spiegelablesung,     Gewicht     von 
Magnetund  Spiegel  4*3  g. 

Galvanometer  von  Kollert.*  (Figur  83.)  Dem  ebengenannten  ähnlich, 
aber  mit  vier  Rollen,  jede  von  4000  Windungen  sogen.  Telephon drahtes,  inneres 
Lumen  3^^  mm,  paarweise  auf  zwei  um  die  Achse  des  Instruments  drehbaren 
Armen  befestigt,  die  einen  Winkel  von  72®  miteinander  bilden.  Am  Aufhänge- 
faden zunächst  ein  gerader,  horizontaler  Stift,  an  seinen  Enden  zwei  kreisbogen- 
förmige Magnete  aus  sehr  feinem  Uhrfederstahl,  deren  Pole  umgekehrt,  also 
astatisch  liegen  und  in  die  vier  Rollen,  nicht  ganz  bis  zur  Mitte  (günstigste  W^ir- 
kung)  hineinragen.  Glimmerflügel  zur  Luftdämpfung,  die  sehr  vollkommen  erzielt 
ist,  Spiegelablesung.  Ein  Strom  von  0-139  X  io~®  Ampere  gibt  i  Skalenteil 
Ausschlag  bei  1355  Skalenteilen  Abstand,  bis  zu  5®  Ablenkungswinkel  ist  die 
Stromstärke  innerhalb  der  Genauigkeitsgrenzen  der  Skalenablenkung  proportional. 
Galvanometer  von  Meyerstein.'  Der  Aufhängefaden  trägt  unter  dem 
Spiegel  einen  die  Rolle  hinten  umgehenden  Bügel,  welcher  seinerseits  über  der 
Rolle  den  Kompensationsstab,  in  der  Rolle  den  eigentlichen  Magneten  in  Gestalt 
eines  elliptischen  Stahlringes,  dessen  Form  auch  das  Lumen  der  behufs  Däm- 
pfung auf  Kupfer  gewickelten  Rolle  angepaßt  ist. 

Panzergalvanometer  von  du  Bois  und  Rubens.*  Diese  Instrumente 
sind  zum  Schutze  gegen  magnetische  Störungen  von  außen  her  mit  eisernen  bezw. 
stählernen   Hüllen  gepanzert,   die,   wenn   überflüssig,   auch   abgenommen  werden 


Figur  82. 


Figur  83. 


^  J.  Rosenthal,  Wied.  Ann.  23.  677.  1884.  —  2  Kollert,  Wied.  Ann.  29. 
4qi.  i886.  —  8  Meissner  u.  Meyerstein,  Pogg.  Ann.  114.  132.  1861.  —  *  H.  du  Bois 
u.  H.  Rubens,  Ztschr.  f.  Instrumentenk.  20.  65.  1900;  das.  auch  die  übrige  (ältere)  Literatur. 
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können;  bei  dem  großen  vierspuligen  Instrument  haben  die  Panzer  Zylinder- 
form, bei  dem  kleineren  zweispuligen  (Figur  84,  eine  äußere  Halbkugel  ist  ab- 
genommen) Kugelform;  außerdem  sieht  man  die  inneren  und  äußeren  gekreuzten 
Astasierungsmagnete;  unastatisches  oder  astatisches,  schweres  oder  leichtes  Ge- 
hänge, in  letzterem  Falle  (astatisch-leicht)  ist  die  Empfindlichkeit  i  mm  bei  i  m 
Abstand  für  io~®  Ampere;  die  äußeren  Störungen  sind  auf  einige  hundertel  redu- 
ziert.    Die  Instrumente  werden  von  Siemens  &  Halske  gebaut 

Sinusgalvanometer  von  Stefanini  ^  Radial  gestellte  Uhrfedermagnete, 
im  Innern  von  Windungen  nach  Art  einer  HEFNERschen  Trommel  um  die  Achse 
drehbar;  wegen  der  Symmetrie  ist  die 
Stromstärke  einfach  dem  Sinus  des  Ab- 
lenkungswinkels proportional. 

P.  Weiss.*  Verschiedene  Typen;  einer 
davon  mit  zwei  vertikalen  Magnetnädelchen 
mit  entgegengesetzten  Polen  oben  und 
unten;  auf  die  oberen  Pole  «,  s^  wirkt  das 
obere,  auf  die  unteren  s,  n^  das  untere 
Spulenpaar;  die  Empfindlichkeit  ist  durch 
diese  Anordnung  sehr  gesteigert;  vgl.  oben 
S.  281. 

Fröhlich  ^  astatisches  Galvanometer. 

Siemens  u.  Halske*,  Spiegelgalvano- 
meter mit  Flüssigkeitsdämpfung. 

Broca*^,  astatisches  Galvanometer 
(System  von  vier  vertikalen  Magnetnadeln, 
die  in  der  Mitte  einen  Folgepunkt  haben, 
und  zwar  zwei  einen  positiven,  zwei  einen 
negativen;  drei,  zwei  oder  ein  Spulenpaar 
nach  Wahl).« 

Differentialgalvanometer.  Die 
Idee  hierzu  scheint  von  A.  Becquerel^ 
ausgegangen  zu  sein.  Zwei  Ströme  werden 
durch  die  beiden  Rollen  des  Apparats 
so  geleitet,  daß  ihre  Wirkungen  auf  die 
Nadel  entgegengesetzte  sind  (also,  wenn 
die  Rollen  auf  beiden  Seiten  der  Nadel  stehen,  in  gleichem  Sinne);  sind  die 
Rollen  gleich  und  in  gleicher  Lage  zur  Nadel  aufgestellt,  so  kann  man  hiemach 
die  Gleichheit  zweier  Ströme  sehr  genau  konstatieren  und  geringe  Ungleichheiten 
zweier  Ströme  sehr  genau  messen;  ist  der  eine  dieser  Ströme  bekannt,  so  findet 
man  also   den   andern   mit  größtmöglicher   Annäherung.     In   diesem   Sinne  kann 


Figur  84. 


'  Stefanini,  Nuov.  Cim.  (3)  26.  97.  1889;  es  werden  dort  auch  noch  einige  andere 
Typen  beschrieben.  --2  p.  Weiss,  C.  R.  120.  728.  1895.  —  3  J.  Fröhlich,  Lum.  61.  49. 
79.  1893.  —  *  Siemens  u.  Halske,  El.  Ztschr.  15.  210.  1894.  —  B  Broca,  Joum.  de  Phys. 
(3)  Ö.  67.  1897.  —  Ö  Noch  einige  weitere  Literatur:  Gostynski,  C.  R.  90.  1534.  1880  (zwei 
astatische,  unter  45®  gegeneinander  geneigte  Systeme,  Stromstärke  fast  bis  zu  90**  der  Ablenkung 
proportional).  —  V.  v.  Lang,  Wien.  Ber.  (2)  67.  loi.  1873  (hinter  den  Spiegel  geklebte  Näh- 
nadel, Astasierung  und  regulierbare  Dämpfung  von  der  Seite).  —  F.  Braun,  Zentr  -Ztg.  f.  Opt. 
u.  Mech.  4.  133.  1883.  (Verschiebbare  Rollen,  Glocken magnet,  Astasierungsring  [s.  oben], 
regulierbare  Dämpfung).  —  Th.  u.  A.  Gray^  Proc.  Roy.  Soc.  36.  287.  1884;  Phil.  Mag.  (5) 
22.  368.  1886  (verschiedene  Formen).  —  Willson,  Wied.  Ann.  26.  44.  1885  (empfind- 
liches Listrument  mit  bestimmbarem  Reduktionsfaktor)  —  Ducretet,  C.  R.  99.  605.  1884 
(astatische  Nadeln  in  horizontaler  Ebene,  darunter  flaches  Drahtgewinde,  event  darüber  ein 
zweites).  —  F.  Braun,  Zentr.-Ztg.  f.  Opt.  u.  Mech.  8.  221.  1887  (horizontaler,  ü- förmiger 
Magnet,  dessen  nach  unten  gebogene  Spitzen  in  Spiralen  hineinragen).  —  Granquist,  Lunds 
Univ.  Ars-skrift  28.  1892  (auf  unipolarer  Induktion  beruhend).  —  '  A.  Becquerel,  Ann. 
Chim.  Phys.  (2)  32.  1826. 
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man  den  Apparat  auch  als  Kompensationsgalvanometer  bezeichnen  und  ihn  an- 
deren derartigen  Apparaten,  z.  B.  dem  Kompensationselektrometer  an  die  Seite 
stellen.  Übrigens  kann  man,  außer  den  eigens  hierzu  konstruierten  Apparaten, 
auch  einige  der  gewöhnlichen  Galvanometer,  wie  einleuchtet,  durch  entsprechende 
Anordnung  der  Verbindungen  zu  Differentialmessungen  geeignet  machen.  Die 
allgemeine  Formel  für  die  Ablenkung  ist 

tangg?  =  c^t\  —  c^t^      , 

wo  /'i  /j  die  beiden  Ströme,  c^  c^  die  galvanometrischen  Konstanten  der  beiden 
Rollen  sind  und  die  Ablenkung  als  genügend  klein  angenommen  ist,  um  die 
Abweichungen  vom  Tangentengesetz  vernachlässigen  zu  können.  Am  besten  ist 
es,  nicht  nur  c^  =  c^,  sondern  gleichzeitig  auch  die  Widerstände  beider  Rollen 
einander  gleich  zu  machen,  was  sich  technisch  mit  fast  völliger  Genauigkeit  er- 
reichen und  nachträglich  prüfen  läßt,  indem  man  einen  und  denselben  Strom 
erst  hintereinander,  dann  gleichzeitig  durch  beide  Rollen  schickt  und  zusieht,  ob 
jedesmal  die  Nadel  in  ihrer  Nullstellung  verbleibt.  Es  genügt  aber  auch,  die 
Rollen  so  zu  justieren,  daß,  obgleich  weder  die  galvanometrischen  Konstanten, 
noch  die  Widerstände  gleich  sind,  doch  bei  Verzweigung  eines  Stromes  durch 
beide  keine  Ablenkung  eintritt;  man  darf  dann  aber  stets  nur  Parallelschaltung 
anwenden.^ 

Eine  Bussole  („Quotientenbussole"),  welche  nicht  die  Differenz,  sondern  das 
Verhältnis  zweier  Ströme  ergibt  —  was  nicht  selten  von  Wichtigkeit  ist  — 
hat  Jenkin  ^  konstruiert,  indem  er  die  beiden  auch  hier  kombinierten  Rollen  oder 
Drahtringe  nicht  parallel,  sondern  senkrecht  zueinander  fest  miteinander  verband, 
sodaß  sie  den  vertikalen  Durchmesser  gemeinsam  haben.  Schwebt  die  Nadel  im 
gemeinschaftlichen  Mittelpunkt  und  dreht  man  das  System  der  beiden  Rollen, 
während  die  Ströme  t^  und  t^  durch  sie  hindurchgehen,  solange,  bis  die  Nadel 
keine  Ablenkung  aus  dem  Meridian  aufweist,  so  ist  der  Winkel  der  einen  der 
beiden  Rollen  mit  dem  Meridian  durch  die  Gleichung 

c^  «j  cos  (p  —  c^^i^smcp  =  0      , 

also 

c.  t\ 
tSLUgg)  =    -   . 

bestimmt  und  speziell,  wenn  die  beiden  Rollen  oder  Ringe  gleich  sind: 

t\ 
tang  9  =  -f 

Universalgalvanometer  von  Siemens  und  Halske.®  Dieses  schon 
oben  (p.  200)  erwähnte  und  in  seinen  Hauptteilen  durch  eine  schematische  Figur 
(Figur  48)  angedeutete  Instrument  ist  ein  gewöhnliches  Galvanometer  mit  astati- 
scher Nadel,  Kompensationsstab  und  Rollen  von  10  Quecksilbereinheiten  (oder 
Ohm)  Widerstand,  das  aber  mit  verschiedenen  Nebenteilen  zu  einem  handlichen 
Ganzen  vereinigt  und  so  eingerichtet  ist,  daß  es  allen  möglichen  Zwecken  dienen 
kann,  insbesondere  auch  als  Tangenten-  oder  Sinusbussole.  So  ist  das  Ganze 
drehbar  auf  der  Grundplatte  aufgestellt,  ein  Brücken draht  kann  mittels  eines 
Platinröllchens  in  verschiedenen  Längen  eingeschaltet  werden,  ebenso  sind  einige 
(meist  drei  oder  vier)  feste  Widerstände  von  i  —  1 000  Einheiten  vorhanden  u.  s.  w. 

'  Ein  eigenartiges  Differentialgalvanometer  (zwei  umeinander  geflochtene  Drähte,  die  einen 
großen  Kreis  bilden),  hat  Lord  Rayleigh  angegeben:  Rep.  Brit.  Ass.  1884.  p.  634.  —  Über 
die  Verwendung  des  Differentialgalvanometers  vgl.  femer:  Lew,   Wied.  Ann.  49.    196.    1893. 

—  2  Jenkin,  Rep.  Brit.  Ass.  1867;  vgl.  auch  Ferrini,  Rend.  Ist.  Lomb.  (2)  16.  305.  1883. 

—  3  Siemens,  Dingl.  pol.  Joum.  211.   263.    1874. 
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Seine  Hauptbestimmungen  sind  freilich  die  für  Widerstandsmessungen  (s.  w.  u.) 
und  für  Vergleichung  elektromotorischer  Kräfte  (s.  o.  p.  200)  K 

b)   Magnetelektrische. 

Hier  sind  im  wesentlichen  zwei  Apparate  aufzuführen,  einer  mit  künstlichem 
Felde,  der  andere  mit  dem  natürlichen  des  Erdmagnetismus. 

DEPREZ-D'ARSONVAL-Galvanometer.  —  Während  alle  bisher  genannten 
Apparate  das  miteinander  gemein  hatten,  daß  feste  Stromkreise  drehbare  Magnet- 
nadeln ablenkten,  hat  man  neuerdings  mit  gutem  Erfolge  auch  umgekehrt  an- 
geordnete Galvanometer  gebaut  ^  namentlich  hat  sich  das  Galvanometer  von 
Derpez  und  d'Arsonval^  für  manche  Zwecke  rasch  eingebürgert,  ganz  besonders 
da,  wo  elektromagnetische  Apparate  durch  äußere  magnetische  Störungen  un- 
brauchbar gemacht  werden.  In  der  schematischen  Skizze  (Figur  85)  sieht  man 
den  kräftigen  Hufeisenmagneten  sowie  eine  eiserne,  ebenfalls  (am  Stativ)  feste 
Röhre  in  der  Mitte,  welche,  temporär  magnetisiert,  das  magnetische  Feld  noch 
verstärkt;  der  bewegliche  Rahmen,  um  welchen  der  sehr  dünne  Stromdraht  in 
vielen  Windungen  gewickelt  ist,  hat  rechteckige  Gestalt  und  ist  nicht  nur  oben, 
sondern  auch  unten  an  einem  dünnen  Metallfaden  befestigt,  sodaß  er  sich  drehen, 
aber  nicht  verschieben  kann,  zugleich  dienen  die  beiden  Drähte  zur  Zuführung 
des  Stromes.  An  dem  oberen  Drahte  ist  entweder  ein  Aluminiumzeiger  befestigt, 
der  auf  einer  halbkreisförmigen  Skala  spielt,  oder,  wie  in  der  Skizze,  ein 
Spiegelchen.  Die  Einstellung  bei  Durchleiten  eines  Stromes  erfolgt  fast  aperiodisch; 
dagegen  macht  sich  die  Reibung  und  eine  etwaige  Exzentrizität  der  Aufhängung 
stark  geltend,  wenn  man  nicht  die  beiden  Schrauben,  welche  die  Spannung  der 
Fäden  und  die  Aufhängung  bedingen,  gut  reguliert;  auch  muß  man  wegen  der 
Veränderlichkeit  der  Wirkung  für  etwaige  absolute  Messungen  häufigere  Kontrolle 
üben.  Fällt  die  Ebene  des  Stromleiters  ursprünglich  in  die  Meridianebene  und 
findet  bei  Strom durchgang  Gleichgewicht  zwischen  den  elektromagnetischen  und 
den  Torsionskräften  bei  dem  Ablenkungswinkel  g>  statt,  so  ist 

,     V  .  C        (p 

(25)  ^  =  -zFF ' 

^     '  HF  cos  9 

wo  II  die  Stärke  des  (in  diesem  Falle  künstlichen)  Feldes,  C  die  Torsions- 
konstante und  F  die  Windungsfläche  des  Drahtes  ist.  Die  absolute  und  die 
relative  Empfindlichkeit  sind  bei  diesem  Apparate 

(26)  £  =  ^^-  —S-'''-^-  -  E  = ? ; 

^     ^  **  C      1  +  9?  tang  9?  *•       1  +  9  tang  9? 

erstere  ist  also  mit  F  und  H  direkt,  mit  C  indirekt  proportional  und  für  die 
kleinsten  Ablenkungen  am  größten,  letztere  am  größten  für  9?  =  cos  <jp,  also  etwa 
für  g?  =  40°.  —  Man  kann  die  Rolle  auch  bifilar  aufhängen  und  die  beiden 
Fäden  zur  Stromzufuhr  benutzen,  an  die  Stelle  der  Torsion  tritt  dann  die  Schwere, 
und  die  Formeln  werden  dann  denen  der  Tangentenbussole  analog.  —  Ferner 
kann  man  gleichzeitige  Beobachtungen  an  einem  Galvanometer  mit  fester  und  an 
einem  mit  beweglicher  Rolle  anstellen  und  für  diesen  Zweck  sogar  nach  dem 
Vorschlage  von  W.  Thomson  einen  einzigen,  beiden  Zwecken  genügenden  Apparat 
konstruieren.  Was  man  dabei  erreicht,  ist  dies,  daß  die  Bestimmung  der  Strom- 
stärke ganz  unabhängig  wird  vom  Erdmagnetismus;  bei  der  einen  Methode  steht 

^  Über  weitere  Universaleinrichtungen  vgl.  u.  a.  Ayrton  u.  Mather,  Electrician  32.  627. 
1894,  sowie  P.  Volkmann,  El.  Ztschr.  22.  653.  1901.  —  ^  Das  erste  derartige  Instrument 
scheint  Thomsons  Signalapparat  gewesen  zu  sein,  vgl.  J.  C.  Maxwell,  Elektrizität  u.  Magne- 
tismus 2.  454.  —  3  Deprez  u.  d'Arsonval,  C.  R.  94-  1347.  1882,  und  in  zahlreichen 
Bänden  von  Lum.  ^1.  von  1883  ab. 
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nämlich  H  im  Zähler,  bei  der  anderen  im  Nenner,  es  ist  freilich  in  den  beiden 
Fällen  nicht  dieselbe  Grööe,  sondern  dort  die  Stärke  des  erdmagnetischen  (event 
zum  Teil  kompensierten),  hier  die  eines  künstlichen  Feldes;  bestimmt  man  aber 
durch  Sch^^ingungsversuche  das  Verhältnis  beider,  so  fällt  H  aus  dem  End- 
resultate heraus. 

Das  Deprez-d'Arsonval- Galvanometer  ist  inz>*'ischen  in  vielen  Hinsichten 
vervollkommnet  worden;  eine  der  neueren  Formen,  die  von  Siemens  &  Halske^ 


Figur  85. 


Figur  86. 


gebaut  wird,  ist  in  Figur  86  dargestellt,  eine  andere,  von  Raps^  beschriebene, 
bei  der  alle  Bedingungen  erfüllt  sind,  um  den  Ausschlag  mit  der  Stromstärke 
proportional  zu  machen,  wird  von  Hartmann  und  Braun  hergestellt,  noch 
andere  z.  B.  von  Edelmann,  Gans  und  Goldschmidt  in  Deutschland,  Car- 
PENTiER  in  Frankreich,  Weston  in  Amerika.  Eine  sehr  lebhafte  Diskussion  über 
die  für  die  Empfindlichkeit  günstigste  Wahl  der  Magnete,  Spulen,  Aufhängung 
u.  s.  w.  hat  bisher  noch  nicht  in  allen  Fragen  zur  Übereinstimmung  geführt; 
indem  darüber  auf  die  Literatur'  verwiesen  wird,  sei  nur  bemerkt,  daß  die 
Empfindlichkeit  zwar  sehr  gesteigert  worden  ist,  an  die  der  elektromagnetischen 
Apparate  aber  doch  nicht  heranreicht. 

Bifilargalvanometer.  Dieses  Instrument  braucht  hier  nur  kurz  erwähnt 
zu  werden,  da  es  weit  häufiger,  als  zur  Strommessung,  zur  Bestimmung  der 
Intensität  des  Erdmagnetismus  benutzt  wird  (vgl.  Art.  „Magnetische  Messungen"). 

1  P.  Sack,  El.  Ztschr.  17.  587.  1896.  —  2  Raps,  El.  Ztschr.  17.  264.  1896.  — 
3  M.  Th.  Edelmann,  El.  Ztschr.  12.  202.  1891.  —  Mather,  Phil.  Mag.  (5)  29.  434.  1890. 
—  SuLLiVAN,  El.  Ztschr.  16.  282.  1895.  —  Classen,  El.  Ztschr.  16.  676.  1895.  — 
Abraham,  C.  R.  122.  882.  1896.  —  T.  des  Coudres,  a.  a.  O.  (s.  oben).  —  FfeRY,  C.  R. 
128.  663.  1899.  —  Kümmel,  Ztschr.  f.  Elektrochem.  7.  745.  1901.  —  Sack,  s.  oben.  — 
Raps,  s.  oben. 
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Eine  Stromspule  ist  mit  ihrer  Ebene  im  magnetischen  Meridian,  also  mit  ihrer 
Achse  ost- westlich  bifilar  aufgehängt;  die  Stromzufuhr  erfolgt  am  bequemsten 
durch  die  Aufhängedrähte  selbst.  Der  Erdmagnetismus  lenkt  nun  die  Spule  so 
stark  ab,  bis  das  von  ihm  auf  sie  ausgeübte  Drehungsmoment  gleich  dem  sie 
zurückziehenden  Drehungsmoment  der  Schwerkraft  ist;  ist  also  die  Direktions- 
kraft der  Aufhängung  D,  die  Horizontalintensität  des  Erdmagnetismus  H,  die 
Windungsfläche  der  Spule  /  der  Drehungswinkel  9  und  die  Stromstärke  /,  so  ist 

/•  H^  /cos  9?  =  Z>  sin  9?      , 
und   folglich 

D 

dabei  ist,  wenn  die  obere  Entfernung  der  Aufhängedrähte  voneinander  0,  die 
untere  «,  ihre  Länge  /,  die  Masse  des  Systems  w,  also  sein  Gewicht  w^  ist: 

_  ö« 

D  =  ms  — r       ; 

es   wird  also 

{27)  ^--UJh'^''    ■ 

Korrektionen  sind  anzubringen  wegen  der  Torsion  und  Steifigkeit,  wegen  der 
etwa  nicht  genauen  Orientierung  der  Rolle  u.  s.  w. 

Schickt  man  den  zu  messenden  Strom  gleichzeitig  noch  durch  eine  Tan- 
gentenbussole, wobei  in  dem  Ausdruck  für  1  (s.  ob.)  H  im  Zähler  steht,  so  kann 
man  durch  Multiplikation  beider  Formeln  H  eliminieren  und  erhält  /*  unabhängig 
vom  Erdmagnetismus,  nämlich  [r  Radius,  n  Windungszahl  der  Tangentenbussole, 
t>;  Ablenkung  der  Nadel): 

Dr 

(28)  '*'  =  i>-r;r7^9'tgt/^    , 

^  Tt  nf 

wo  noch  die  Korrektionen  für  jeden  der  beiden  Apparate  für  sich,  sowie  für 
ihre  etwaige  Wechselwirkung  anzubringen  sind. 

Die  letzteren  Korrektionen  erspart  man,  wenn  man  nach  Lord  Kelvin  ^  und 
F.  Kohlrausch*  die  Stromspule  selbst  auf  die  Nadel  wirken  läßt,  indem  man 
letztere  entwedei  in  ihrem  Mittelpunkt  oder  in  größerem  Abstände  nordsüdlich 
oder  ostwestlich  aufstellt;  im  ersteren  Falle  muß  man  das  magnetische  Moment 
der  Nadel,  im  zweiten  sein  Verhältnis  zum  Erdmagnetismus  annähernd  kennen; 
die  Endformeln  findet  man  u.  a.  bei  Heydweiller.' 


Elektrodynamometer. 

Prinzip.  Wie  die  Galvanometer  auf  der  Wirkung  zwischen  Stromkreisen 
und  Magneten,  so  beruhen  die  Elektrodynamometer  auf  der  Wirkung  zwischen 
Stromkreisen  und  Stromkreisen  oder,  in  einem  in  neuerer  Zeit  verwirklichten 
Falle,  auf  der  Wirkung  zwischen  Stromleitern  und  weichen  Eisenkörpem.  Die 
eigentlichen  Dynamometer  bestehen  im  wesentlichen  aus  einer  festen,  in  die 
Ebene  des  magnetischen  Meridians  fallenden  und  einer  senkrecht  zu  ihr  in  der 
Ruhelage  befindlichen,  drehbar  aufgehängten  Rolle.  Schickt  man  durch  die  feste 
Rolle  den  Strom  /j,  durch  die  bewegliche  den  Strom  /g,  so  sucht  die  elektro- 
dynamische Kraft   die  bewegliche  Rolle  in  die  Ebene  der  festen  hineinzudrehen, 

^  Vgl.  J.  C.  Maxwell,  Lehrbuch  der  Elektrizität  u.  des  Magnetismus.  —  2  p.  Kohl- 
RAÜSCH,  WiED.  Ann.  17.  737.  1882.  —  3  a.  Heydweiller,  Hilfsbuch,  p.  54  f. 
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sodaß  die  Ströme  in  beiden  in  demselben  Sinne  zirkulieren,  und  diese  Kraft 
hängt  von  dem  bereits  stattfindenden  Ablenkungswinkel  <p  aus  der  Ruhelage,  der 
Windungsfläche  /  der  beweglichen  Rolle,  dem  Durchschnittswert  r  der  galvano- 
metrischen Konstante  der  festen  Rolle  für  die  Orte  der  beweglichen  und  von 
den  Stromstärken  nach  der  Formel 

(29)  Z>  =  t\  i^fc  cos  9 

ab.  Man  kann  nun,  entsprechend  der  Methode  der  Torsionsbussole  und  der 
Tangentenbussole,  in  zweierlei  Weise  verfahren.  Entweder  man  tordiert  den 
Kopf  der  Aufhängung  um  einen  derartigen  Winkel  a,  daß  die  bewegliche  Rolle 
wieder  in  ihre  ursprüngliche  Lage  zurückgeführt  wird,  oder  man  beobachtet  die 
Ablenkung  9p,  welche  sich  von  selbst  herstellt.  Welche  Gegenkräfte  dann  ins 
Spiel  treten,  hängt  von  der  Art  der  Aufhängung  ab,  ob  diese  nämlich  unifilar 
oder  bifilar  ist;  im  ersten  Falle  ist  das  Gegenmoment,  also  das  Torsionsmoment 
mit  a  bezw.  9  proportional,  im  zweiten  Falle  setzt  es  sich  aus  dem  Moment 
der  Schwere  und  dem  Torsionsmoment  zusammen  und  ist,  da  man  letzteres  bei 
geeigneter  Anordnung  vernachlässigen  kann,  mit  sina  bezw.  sin  9  proportional. 
Bei  Anwendung  des  Torsions  Verfahrens  wird  dabei  in  dem  obigen  Ausdrucke 
für  D  der  Winkel  g?  =  0,  und  es  tritt  eine  weitere  Gegenkraft  nicht  auf,  bei 
dem  Ablenkungsverfahren  dagegen  tritt,  da  eben  hier  die  abgelenkte  Rolle  schief 
gegen  den  Meridian  steht,  noch  die  Wirkung  des  Erdmagnetismus  hinzu,  oder 
kommt  eventuell  in  Abzug,  eine  Wirkung,  welche,  außer  mit  H  und  sin  9,  auch 
mit  /j  proportional  ist. 

Auf  diese  Weise  erhält  man,  wenn  man  die  Konstanten  der  unifilaren  bezw. 
bifilaren  Aufhängung  mit  c^  bezw.  c^  bezeichnet,  folgendes  Schema  von  Formeln: 


unifilar 
bifilar 


Torsionsverfahren     |  Ablenkunß[sverfahren 


/j  u^fc  =  c^a        I  t\  /j  /c  cos  q)  =  c^(p  -{-  /;^  //^sin  9 
^'1  ^2  A  =  ^a  sin  cc  1  t\  ijc  cos  g?  =  (f 3  +  fi^  11)  sin  (p 


Um  nun  die  Stärke  eines  Stromes  /  zu  messen,  schickt  man  diesen  Strom 
nacheinander  durch  beide  Rollen,  sodaß  /^  =  t^  =  /  wird  und  findet  fiir  die 
Torsionsmethode  unmittelbar: 


(unifilar): 


1=   j/i«      ,  (bifilar):        /  =   l/"^^'^" 


Für  die  Ablenkungsmethode  gestaltet  sich  dagegen  das  Resultat  wesentlich 
komplizierter,  da  der  Erdmagnetismus  hier  vorkommt  und  die  Stromstärke  durch 
die  Wurzeln  einer  gemischten  quadratischen  Gleichung  dargestellt  wird.  Es  ist 
daher  von  Vorteil  und  für  einige  Anwendungen  sogar  unumgänglich,  es  so  ein- 
zurichten (durch  Stärkung  des  ersten  oder  Schwächung  des  zweiten  Gliedes 
rechterseits),  daß  man  das  erdmagnetische  Glied  vernachlässigen  oder  mindestens 
von  i^  unabhängig  setzen,  und  die  dann  bleibende  Konstante,  unter  Ersetzung 
des  sin  durch  (p  (bei  unifilarer  Aufhängung)  mit  in  c^  bezw.  c^  hineinnehmen 
kann;  alsdann  wird: 


(unifilar): 


/=lA;-      ^-      ,       (bifilar):       /=]/3_tang9      . 


Übrigens  gelten  diese  Formeln  mit  Strenge  nur,  wenn  die  ursprüngliche 
Einstellung  beider  Rollen  eine  exakte  ist,  andernfalls  muß  man  die  beiden  Ab- 
weichungswinkel u  und  j5  in  die  Formeln  einführen;  für  kleine  Abweichungen 
kann  man  sich  aber  dadurch  helfen,    daß  man,  ähnlich  wie  bei  der  Tangenten- 
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bussole,  den  Strom  umkehrt,  und  zwar  hier  entweder  in  der  einen  oder  der  an- 
deren oder  in  beiden  Rollen,  und  aus  den  vier  so  erhaltenen  Werten  von  a 
bezw.  9  das  Mittel  nimmt.  Will  man  endlich  absolute  Messungen  machen,  so 
muß  man  den  Apparat  so  konstruieren,  daß  man  /  <:,  c^  und  c^  theoretisch  an- 
geben kann,  oder  man  muß  diese  Größen  auf  empirischem  Wege  bestimmen,  oder 
endlich  das  Instrument  mit  einem  anderen  absoluten  vergleichen.  —  Eine  ein- 
gehende Theorie  der  Elektrodynamometer  hat  J.  Fröhlich^  geliefert.  Wegen 
der  besten  Form  der  beweglichen  Rolle  sehe  man  u.  a.  Mather  ^,  wegen  der 
Formeln  für  die  Benutzung  im  Nebenschluß  vgl.  M.  Wien^. 

Anwendungen.  Die  wichtigste  Eigenschaft  des  Elektrodynamometers  ist 
die,  daß  die  beobachteten  Größen  nicht  /,  sondern  t^  liefern,  daß  man  also  mit 
ihm  nicht  nur  die  Intensität  konstanter,  sondern  auch  diejenige  von  Wechsel- 
strömen messen  kann,  welche,  da  ihre  mittlere  algebraische  Stromstärke  null  ist, 
auf  das  Galvanometer  nicht  wirken  (s.  o.).  Da  mit  t^  die  Leistung  oder  der  Effekt 
des  Stromes  proportional  ist,  mißt  man  also  auch  diesen  (s.  Art  „Stromwärme"). 
Eine  zweite  Anwendung  ist  die  zur  gleichzeitigen  Messung  der  Stärke  /  und 
Dauer  z  kurz  dauernder  Ströme;  zu  diesem  Zwecke  schaltet  man  ein  Dynamo- 
meter imd  eine  Tangenten bussole  hintereinander,  schickt  einmal  den  Stromimpuls 
und  sodann  einen  konstanten  Strom  von  der  Stärke  1  hindurch  (event.  ist  mit 
seiner  Stromstärke  zu  dividieren),  beobachtet  die  Ausschläge  g)  und  q/  im  ersten, 
die  Ablenkungen  d  und  J'  im  zweiten  Falle,  außerdem  aber  die  Schwingungs- 
dauer der  Rolle  und  der  Nadel,  /  und  /',  alsdann  ist  angenähert 


q>     6'     t 

1  (p*  8  n 

i  —  _  . 

z  =       — —     ,.  - 

(p    S  i'      ' 

n     cp     6  *     < 

Die  Empfindlichkeit  der  Dynamometer  hängt  natürlich  von  sehr  vielen  Um- 
ständen ab;  bei  dem  KoHLRAUSCHschen  gibt  ein  Strom  von  o- 00006  Ampere 
noch  I  mm  Ausschlag  bei  2  m  Skalenabstand,  der  Apparat  von  Siemens  und 
Halske  nach  Frölich  gibt,  durch  die  Ruftrompete  am  Telephon  angeregt,  einen 
Ausschlag  über  die  ganze  Skale. 

Übrigens  ist  der  Widerstand  —  und  damit  auch. die  Empfindlichkeit  —  in 
hohem  Maße  von  der  Wechselzahl  des  zu  messenden  Stromes  abhängig,  z.  B. 
bei  dem  WEBERschen  nach  Hertz  in  der  Weise,  daß  der  Widerstand  schon  bei 
50  Wechseln  das  y 2 fache,  bei  5000  Wechseln  schon  mehr  als  das  100 fache 
seines  normalen  Wertes  beträgt,  sodaß  das  Instrument  im  letzteren  Falle  so  gut 
wie  keinen  Ausschlag  mehr  gibt. 

Verschiedene  Konstruktionen.  Die  theoretischen  Grundlagen  und  die 
Konstruktion  des  Elektrodynamometers  verdankt  man  W.  Weber*.  Bei  seinem 
Apparat  besteht  die  feste  Rolle  aus  3500  Windungen  0-7  mm  dicken  Kupfer- 
drahtes, für  die  bifilar  aufgehängte  Rolle  sind  diese  Zahlen  5000  bezw.  0*4,  mit 
der  letzteren  ist  ein  Spiegel  zur  Ablesung  verbunden;  die  Aufhängedrähte  muß 
man,  um  dauernde  Torsionen  zu  vermeiden,  recht  hart  wählen.  —  Durch  uni- 
filare  Aufhängung  und  konstruktive  Einzelheiten  unterscheidet  sich  von  dem  ge- 
nannten das  Dynamometer  von  Wiedemann*  und  Edelmann,  an  welches 
wiederum  das  namentlich  zur  Messung  von  Wechselströmen  sehr  kurzer  Periode 
konstruierte  Dynamometer  von  F.  Kohlrausch®  anschließt.  Bei  allen  diesen 
Apparaten  ist  darauf  zu  achten,  daß  die  Stromzufuhr  zur  beweglichen  Rolle  deren 
Beweglichkeit  nicht  beeinträchtigt,  und  es  ist  eventuell  durch  Klopfen,  leichte 
Erschütterungen  u.  s.  w.   nachzuhelfen.     Die  Stromzufuhr  erfolgt   entweder   durch 


^  J.  Fköhlich,  AUg.  Theorie  der  Elektrodynamometer.  Budapest  u.  Berlin  1888.  — 
2  F.  Mather,  Phil.  Mag.  (5)  29.  434.  1890.  —  3  m.  Wien,  Wied.  Ann.  63.  390.  1897. 
—  *  W.  Weber,  Elekt.  Maßbestimmung  1.  1846.  —  B  G.  Wiedemann,  Galvanismus.  2.  Aufl. 
2.  Tl.  2.  p.  296.  1874.  —  ®  F.  Kohlrausch,  Wied.  Ann.  18.  556.   1882. 
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besondere  oder  durch  die  Aufhängedrähte,  die  dabei  zuweilen  benutzten  Queck- 
silbemäpfe  müssen  vor  Oxydschichten  sorgfältig  bewahrt  werden.  —  Endlicli 
muß  die  Stromwärme  beseitigt  oder  in  Rechnung  gezogen  werden. 

Der  Gedanke,  von  dem  oben  en*' ahnten  Einflüsse  der  Ablenkungen  auf  <iie 
Form  der  bestimmenden  Gleichung  sich  unabhängig  zu  machen,  ist  von  O.  Frö- 
LiCH  ^  ausgegangen  und  hat  seine  Verwirklichung  einerseits  in  dem  Dynamometer 
von  J.  Fröhlich*,  andererseits  in  dem  von  Siemens  und  Halske'  gefunden. 
Der  Gedanke  besteht  darin,  daß  man  der  festen  Rolle  (J.  Fröhlich)  oder  beiden 
Rollen  Kugelgestalt  gibt,  sie  konzentrisch  anordnet  und  die  Drahtwindungen  in 
Parallelkreisen  von  gleichem  Ebenenabstand  ausführt  (O.  Frölich).  In  diesem 
Falle  ist  das  Feld  im  Innern  der  festen  Rolle  nahezu  homogen,  d.  h.  die  Wirkung: 
für  alle  Punkte  dieselbe,  in  dem  Falle  zweier  Kugeln  wird  das  Drehungsmoment 

32 


D  =  —;^  n^  n^  «2  ^%  h  h  ^^^  ^ 


wo  die  n  die  Zahl  der  Windungen  pro  Längeneinheit  der  Achse,  r^  den  Radius 
der  beweglichen  Kugel  und  ^  den  Winkel  zwischen  den  beiden  Stromachsen  be- 
deutet (der  Radius  der  festen  Rolle  kommt  nicht  vor).  Das  hierauf  basierte  In- 
strument von  Siemens  und  Halske  gestattet,  wie  man  sieht,  die  Strommessung 
in  sehr  einfacher  Weise;  übrigens  ist  hier  die  feste  Rolle  nur  im  Innern  kugel- 
förmig begrenzt,  außerdem  besteht  sie  aus  zwei  zusammenzuschiebenden  Hälften; 
die  bewegliche  Rolle  hängt  an  einem  sehr  feinen  Platindraht,  durch  ihn  tritt  der 
Strom  ein,  durch  einen  unteren  Spiraldraht  aus;  Spiegelablesung,  Wasserdämpfung. 
In  Figur  87  ist  das  Kugel dynamometer  von  J.  Fröhlich  dargestellt. 

Andere  Konstruktionen  sind  die  von  folgenden  Konstrukteuren: 

Trowbridge*  (im  Anschluß  an  Maxwell  und  Latimer  Clark):  zwei  feste 
Rollen,  eine  bifilar  aufgehängte  bewegliche;  Zuleitung  durch  mit  Wasserstrom  ge- 
kühlte Drähte  und  Quecksilbemäpfe. 

Carpentier:  der  bewegliche  Teil  aus  feinem  Draht  liegt  im  Nebenschluß 
zu  den  festen  Rollen;  Zuführung  durch  feine  Drähte  oder  Federn  in  Vereinigung 
mit  der  Aufhängung. 

W.  Thomson*:  Zwei  bewegliche  Rollen,  eine  00 -förmige  feste. 

Zickler®:  Universal-Elektrodynamometer  (Torsionsinstrument). 

Benischke^:  Präzisionsinstrument  der  Allgemeinen  Elektrizitäts-Gesellschaft 
mit  Eisenkern  in  der  festen  Spule  zwecks  konstanter  Dämpfung  und  beweglicher 
Spule,  deren  Widerstand  groß  gegen  die  Selbstinduktion  und  deren  Bewegungs- 
raum eisenfrei  ist  Dadurch  werden  die  Angaben  praktisch  unabhängig  sowohl 
von  der  Wechselzahl  als  auch  von  der  Kurvenform  des  Stromes. 

Eine  besondere  Modifikation  der  eigentlichen  Dynamometer  ist  der  Apparat 
von  BöRNSTEiN®.  Durch  den  Strom  wird  die  in  bestimmter  Lage  befindliche 
Rolle  so  gedreht,  daß  ein  Gewicht  gehoben  wird,  bis  zwischen  beiden  Kräften 
Gleichgewicht  eintritt.  Das  Eigentümliche  ist,  daß  der  Ablenkungswinkel  nicht 
das  Quadrat,  sondern  die  Stromstärke  selbst  ergibt,  und  daß  er  trotzdem  von 
der  Richtung  des  Stromes  unabhängig  ist. 

Nadeldynamometer  von  Bellati  und  Giltay.  Das  Prinzip  dieses  In- 
strumentes rührt  von  Bellati  ^  die  erste  Anwendung  von  Vicentini,  die  ge- 
eignetste und  am  meisten  verbreitete  Form  der  Ausführung  von  Giltay^®  her. 
Ein  in  der  Windungsebene  von  Stromleitern  hängendes  Eisenstäbchen  wird,  wenn 


^  O.  Frölich,  Pogg.  Ann.  143.  643.  1871.  —  2  j.  Fröhlich,  Wied,  Ann.  8.  563. 
1879.  —  3  Siemens  u.  Halske,  El.  Ztschr.  2.  14.  1881.  —  *  J.  Trowbridge,  Proc.  Am. 
Soc.  1878.  p.  122.  —  B  W.  Thomson,  Lum.  61.  51.  332.  1894. —  6  Zickler,  Verh.  Naturf. 
Ges.  1894.  p.  81.  —  7  Benischke,  El.  Ztschr.  21.  399.  1900.  —  8  r.  Börnstein,  Wied. 
Ann.  34.  398.  1888.  —  »  M.  Bellati,  Atti  Reale  Ist.  Ven.  (6)  1.  563.  1883  —  W  Giltay, 
Wied.  Ann.  26.  325.   1885.  —    1892   wurden  Verbesserungen   an  dem  Instrument  angebracht 
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es  nicht  magnetisch  wird,  vom  Strom  nicht  abgelenkt;  wird  andererseits  das 
Stäbchen  in  die  Meridianebene,  die  Windungsebene  senkrecht  dazu  gestellt,  so 
wird  das  Stäbchen  magnetisiert,  aber,  da  es  schon  die  äußerste  Ablenkung  besitzt, 


Figur  87. 

ebensowenig  wie  vorhin  abgelenkt;  in  den  Zwischenstellungen  wird  folglich  das 
Stäbchen  sowohl  magnetisiert  als  auch  abgelenkt  werden,  und  zwar  stets  nach 
derselben  Seite,  da  mit  der  Stromrichtung  auch  seine  Pole  sich  umkehren.  Wie 
man  sieht,  fuhrt  diese  Idee,  obwohl  nicht  elektrodynamischen  Charakters,  doch 
zu  einem  Instrumente,  welches  ebenso  wie  die   eigentlichen  Elektrodynamometer 
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zur  Messunj:  von  Wechselströmen  geeignet  ist  Bildet  die  Eisennadel  urspr€m Jü- 
lich einen  Winkel  von  45®  mit  den  Windungen,  und  wird  sie  durch  den  Strom 
/,  der  ihr  ein  mit  mi  proportionales  magnetisches  Moment  erteilt,  um  den 
Winkel  u  von  der  Windungsebene  weiter  entfernt,  so  ist  das  Drehungsmoment 
des  Stromes 

D=  Cm  i^  sin  (45  —  a)  cos  (45  —  a)      ; 

ist  die  Eisennadel  bifilar  aufgehängt,  so  ist  das  Gegenmoment  mit  sine  prop*»r- 
tional,  und  folglich  wird 


/=   ]/c  ~J-^^^r\—  =  V2  Csin«  =  VC. 
]/       1—2  sin*  a         '  ' 


letztere  beiden  Ausdrücke,  wenn  s  die  Skalenablenkung  bedeutet,  für  kleine   Ab- 
lenkungen  gültig.      Die   Bestimmung   der   Konstanten    C  (bezw.   6")   muß    durch 
Vergleichung    mit    einem    absoluten    Instrument    ausgeführt    werden.    —    In    der 
GiLTAYSchen  Ausführung  besteht  die  Rolle  aus  2400  Windungen  o-i  mm  starken 
Kupferdrahtes,    der   im   ganzen    408  Ohm  Widerstand   hat,    aber    auch  teilweise 
bezw.  in  Parallelschaltung  der  einzelnen  Abteilungen  benutzt  werden  kann.     Die 
Eisennadel    ist    durch    ein   Bündel    sorgfältig    geglühter   Eisendrähte    von    18  mm 
Länge  und  0-4  mm  Dicke  ersetzt,  an  der  Drehungsachse  ist  der  Spiegel  verstellbar 
befestigt,  die  beiden  zur  Aufhängung  dienenden  Kokonfäden  sind  30  cm  lang  und 
nur  0'3mm  voneinander  entfernt;  die  Schwingungsdauer  beträgt  etwa  15  Sekunden: 
um    den  Nullpunkt    konstant    zu    erhalten,    muß    man   Temperaturschwankungen 
möglichst  ausschließen.     Die  Empfindlichkeit  des  Apparates  ist  so  groß,  daß  man 
bei  ganz  leisem  Ansprechen  eines  SiEMENSschen  Telephons  noch  einen  Ausschlag 
von   100  mm  bei  2  m   Skalenabstand   erhält.  —  Bringt  man   die  Windungsebene 
in  den  magnetischen  Meridian,   das  Eisenbündel   in  die  hierzu  senkrechte  Lage, 
so    venÄ'andelt    man    das    Instrument    in    ein    Galvanometer    von    eigentümlicher 
Wirkungsart,    indem    nämlich   der   Strom   lediglich   zur   Magnetisierung,    zur  Ab- 
lenkung dagegen  der  Erdmagnetismus,  der  doch  bei  den  gewöhnlichen  Galvano- 
metern der  Ablenkung  entgegenwirkt,  benutzt  wird;  das  Instrument  ist  dann  recht 
empfindlich  (o*  00000 1  Ampere  geben  etwa  6  mm/2  m  Ablenkung)  und  kann  durch 
Verstärkung    des    Erdmagnetismus    mittels    permanenter   Magnete  noch   empfind- 
licher gemacht  werden;  die  Stromstärke  ist  /=  Csina/cos*a,  also  für  kleine  Ab- 
lenkungen mit  der  Skalenablenkung  proportional. 

Eine  ziemlich  ungünstige  Ansicht  über  das  GiLXAYsche  Instrument  hat  Behn- 
EscHENBURG^  ausgesprochen  (Änderung  der  Torsion,  Änderupg  der  Richtkraft 
durch  remanenten  Magnetismus  der  Dämpfung,  Asymmetrie  und  Unproportio- 
nalität  der  Ausschläge  u.  s.  w.).  Indessen  sind  diese  Mängel  durch  die  inzwischen 
eingeführten  Verbesserungen  wohl  zum  größten  Teile  behoben. 

Von  sonstigen  Elektrodynamometem  seien  noch  kurz  erwähnt: 

Rubens  und  Hirsch*:  aus  dem  RosENTHALschen  Galvanometer  durch 
Ersatz  der  S- Nadel  durch  ein  ebenso  geformtes  Bündel  weicher  Eisendrähte 
hervorgegangen;  infolge  des  geringen  Widerstandes  für  Telephondrähte  außer- 
ordentlich empfindlich. 

J.  MoosER*  (Idee  von  Nipkow;  wegen  der  komplizierten  Beziehung  zwischen 
Schwingungszahl  und  Ablenkung  nur  mit  Vorsicht  zu  benutzen). 

D EPREX*:  innerhalb  einer  ringförmigen  Spule  ist  eine  zylindrische  koachsial, 

^  Behn-Eschenburg,  Unters,   üb.  d.  GiLTAVschen  Dynamometer.     Zürich   1889.  —  Ein 

Apparat,  der  zwischen  einem  Galvanometer  und  einem  BELLATischen  Dynamometer  in  der  Mitte 

steht,  wird  von  Cheesman  empfohlen:   Sill.  Journ.  (3)  28.    117.    1884.   —   2   h.  Rubens  u. 

Hirsch,  Verh.   Berl.  phys.  Ges.   10.    23     1 891.  —    3  j.  Mooser,    El.  Ztschr.  12.  37.  i8qi. 

-  4  M.  Deprez,  C.  R.  126.  1608.  1898. 
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aber    so    angeordnet,    daß    sie    sich  um  eine  in   der   Ringebene   liegende  Achse 
drehen  kann ;  die  Formel  fiir  das  Drehungsmoment  wird  hier  natürlich  sehr  einfach. 


Stromwagen. 

Prinzip.  Den  bisher  behandelten  Strommessern,  welche  auf  die  Messung 
eines  Winkels  fuhren,  stehen  die  Stromwagen  gegenüber,  bei  denen  das  beweg- 
liche System  am  Ende  eines  Wagebalkens  angebracht  ist  und  durch  die  Wirkung 
eines  festen  Systems  herabgezogen  werden  würde,  wenn  man  nicht  durch  Auf- 
legen von  Gewichten  am  anderen  Ende  des  Wagebalkens  die  gedachte  Wirkung 
aufhöbe.  Je  nachdem  es  sich  um  die  Wirkung  zwischen  Stromkreisen  und  Mag- 
neten oder  um  die  Wirkung  zwischen  Stromkreisen  und  Stromkreisen  handelt, 
erhält  man  die  elektromagnetischen  Wagen,  welche  den  Galvanometern,  oder  die 
elektrodynamischen  Wagen,  welche  den  Elektrodynamometem  entsprechen. 

Elektromagnetische  Wage.    In  der  ihr  von  ihrem  Erfinder  Ä.  Becquerel  ^ 
gegebenen  Form  ist  an  einem  Ende   des  Wagebalkens   ein  Magnet   vertikal   auf- 
gehängt und  darunter  eine  Rolle  gestellt,  derart,  daß  ihre  Achse  die  Verlängerung 
des    Magneten  bildet,    wobei    es  vorteilhaft    ist,    Magnet   und   Rolle    länglich    zu 
wählen.       Je    nach    Strom-    oder  Polrichtung    findet   Anziehung    oder    Abstoßung 
statt,   und  sie  ist   am   stärksten,   wenn   der  Mittelpunkt   des    Magneten   einen   be- 
stimmten Abstand  vom  Mittelpunkt  der  Rolle  hat;   diesen  Abstand    hat   man   zu 
wählen,    um   die  größte   Empfindlichkeit   zu  erlangen,    wobei    man   zugleich   den 
Vorteil    hat,    daß    diese  Empfindlichkeit  konstant  ist.      Das   Gewicht  /,    welches 
man  auf  die  Wagschale  an  der  anderen  Seite  legen  muß,   um   die  ursprüngliche 
Stellung  wieder  herzustellen,  würde  mit  der  Stromstärke  proportional  sein,   wenn 
der  Strom  nicht  zu  dem  dauernden  Magnetismus  des  Stabes  noch  einen  mit  der 
Stromstärke  proportionalen  temporären  Magnetismus  hinzufügte;  infolge  dessen  ist: 

und  man  muß  die  Konstanten  a  und  d  durch  Versuche  bestimmen.     Die  beiden 
Grenzfälle  sind  der,  in  welchem  /  sehr  klein,  und  der,  in  welchem   der  Stab  ur- 
sprünglich unmagnetisch  ist.    In  jenem  Falle  wird  /  mit  /  proportional,  und  der 
Apparat  eignet  sich  zur  Messung  schwacher  konstanter  Ströme,   in  diesem  Falle, 
der   offenbar   dem  BEiXATischen  Dynamometer  zur   Seite   zu   stellen   ist,    wird   i 
proportional    mit    Yp  und   man  kann   so   die   Stärke   von  Wechselströmen,   aber 
auch  die  von  kräftigen  konstanten  Str(")men  messen,  in  beiden  Fällen  ist  empirische 
Aichung  und  Graduierung  erforderlich.     Eine  Verdoppelung   der  Wirkung  erhallt 
man,  wenn  man  nach  Lenz  und  Jacobi*  an  beide  Enden  Wagschalen,   an  jede 
derselben   einen   Magnetstab   anhängt  und   auf  jeden   eine    Rolle   wirken   läßt    in 
der  Weise,    daß   der  eine   Stab   ebenso   hoch   über   seiner  Rolle  wie   der   andere 
unter  der  seinigen  hängt.    Eine  noch  andere  Anordnung  hat  Guthrie*^  getroffen. 
Die    von   Koepsel*  beschriebene    elektromagnetische   Wage    knüpft    an    die 
HELMHOLTZsche   magnetische  Wage   (vgl.  „Magnetische  Messungen")   an   und   be- 
ruht   auf   folgender   Einrichtung.      Zwei   Spulen    sind,    mit    den  Windungsebenen 
vertikal,  koachsial  nebeneinander  gestellt,  in  der  Mittelebene  zwischen  ihnen  hängt 
an   einem   Wagebalken   ein   Magnetstab   derart  herab,    daß    seine    Mitte   mit   der 
Spulenachse  zwar  in  gleicher  Höhe,  aber  seitlich  von  ihr  liegt.     Der  Strom  wird 
durch   die   Spulen   in   entgegengesetzten   Richtungen   geführt    und    seine   Wirkung 
auf   den    Magneten    durch    Wägung    bestimmt.      Die    Spulen    haben    rechteckige 

1  A.  Becquerel,  C.  R.  5.  35.  1837;  Pogg.  Ann.  42.  307.  —  *  Lenz  u.  Jacobi, 
PoGG.  Ann.  47.  227.  1839.—  3  A.  Guthrie,  Phil.  Mag.  (4)  48.  296.  1874.  —  *  Köpsel, 
WiED.  Ann.  31.  250.  1887. 
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Windungen,  und  zwar  zahlreiche  (loo),  wenn  es  sich  um  schwache,  eine  einzige, 
wenn  es  sich  um  starke  Ströme  handelt;  letztere  dient  im  ersteren  Falle  zugleich 
zur  Reduktion  der  Beobachtungen.  Die  Endformel  für  die  Stromstärke^  ist 
ziemlich  kompliziert,  ihre  Angabe  mag  hier  unterbleiben,  da  die  Methode  wegen 
mancherlei  störender  Einflüsse  doch  nicht  übermäßig  genau  ist  und  kaum  regel- 
mäßige Anwendung  findet. 

Kurz  erwähnt  seien  femer  die  elektromagnetischen  Wagen  von: 

PoYNTING^  F.  C.  G.  Müller ^  Cremieü*  (Empfindlichkeit:  12  mm  Aus- 
schlag für   10"®  Ampere). 

Endlich  hat  ganz  neuerdings  Lippmann*  eine  „elektromagnetische  Dreh- 
wage" angegeben,  also  einen  Apparat  nicht  mit  horizontaler,  sondern  mit  vertikaler 
Drehachse.  An  dem  einen  Ende  eines  an  einem  Faden  hängenden  Balkens  ist 
mittels  eines  kurzen  Fädchens  die  Magnetnadel  aufgehängt;  die  durch  die  Strom- 
spulen auf  ihre  Pole  ausgeübte  Kraft  kann  durch  Torsion  des  Hauptfadens 
gemessen  werden.  Der  Vorzug  des  Apparates  liegt  darin,  daß  er  vollkommen 
astatisch  ist,  weil  die  Nadel  nur  Verschiebungen  erfährt,  der  Erdmagnetismus 
aber  nur  ihrer  Drehung  entgegenwirkt. 

Elektrodynamische  Wage.  Je  nach  der  Lage  der  festen  und  der  be- 
weglichen Rollen  und  der  anziehenden  oder  drehenden  Natur  ihrer  Wirkung  gibt 
es  zahlreiche  Konstruktionen.  Die  erste  elektrodynamische  Wage  wurde  von 
Cazin®,  bald  darauf  eine  zweite  von  Joule'  konstruiert.  Auch  hier  ist  die 
Wirkung  zwischen  der  an  dem  Wagebalken  hängenden  und  der  festen  Rolle  für 
einen  gewissen  Abstand  ihrer  Mittelpunkte  am  größten,  imd  man  tut  gut  den- 
selben zu  wählen.  Die  Stromstärke  ist  hier  mit  der  Quadratwurzel  aus  dem  zur 
Wiederherstellung  der  Anfangslage  der  Wage  erforderlichen  Gewichte  proportional, 
man  kann  also  konstante  und  Wechselströme  messen.  Wenn  die  Stromleiter 
einfache  Windungen  von  bestimmter  geometrischer  Gestalt  sind,  z.  B.  rechteckig 
oder  kreisförmig,  so  kann  man  auch  die  Konstante  und  damit  die  absolute  Strom- 
stärke messen,  andernfalls  erhält  man  letztere  durch  vergleichende  Graduierung. 
Bei  der  elektrodynamischen  Stromwage  von  Cazin  besteht  der  hängende  Strom- 
leiter aus  8,  der  feste  aus  48  quadratischen,  konzentrischen,  in  einer  Ebene 
liegenden  Windungen.  —  Joule  wendet  ein  System  von  drei  Rollen  an,  die 
gleiche  Größe  haben,  auf  einer  gemeinsamen  Achse  liegen  und  sämtlich  in 
flachen  Spiralen  bestehen;  die  Stromstärke  ist 


.-Ayv//,,^, 


WO  /  die  Drahtlänge,  /  die  Fläche  jeder  Rolle,  /  das  Ausgleichsgewicht  und  a  eine 
durch  Vergleichung  mit  einem  anderen  Instrument  zu  bestimmende  Korrektions- 
größe ist.  —  V.  Helmholtz^  verstärkt  die  Wirkung,  indem  er  an  beiden  Hebel- 
armen Rollen  anbringt,  jede  mit  einer  gleich  hohen  aber  weiteren  festen  Rolle 
umgibt  und  den  Strom  so  hindurchleitet,  daß  die  eine  bewegliche  Rolle  herunter, 
die  andere  hinaufgezogen  wird;  die  Stromzuleitung  erfolgt  durch  Streifen  von 
Rauschgold,  welche  sehr  wenig  Widerstand  besitzen  und  die  Bewegung  nicht 
hemmen.  Die  Empfindlichkeit  wird  hierdurch  so  groß,  daß  ein  Strom,  der  die 
Kraft  von  \g  erzeugt,  bis  auf  y^^^o  seines  Wertes  gemessen  werden  kann.  — 
In  seinen  letzten  Lebensjahren  hat  v.  Helmholtz  den  Plan  zu  einer 
anderen  elektrodynamischen  Wage  entworfen,  die  dann  von  Kahle®  in  der  end- 

^  Vgl.  z.  B.  A.  Heydweiller,  Hilfsbuch  p.  56.  —  2  j,  h.  Poynting,  Proc.  Birm.  Soc. 
6.  162.  1888.  —  3  F.  C.  G.  Müller,  Zentr.-Ztg.  f.  Opt.u.  Mech.  18.  32.  1897.  —  *  Crj^mieu, 
C.  R.  132.  1267.  1901.  —  B  Lippmann,  C.  R.  132.  1161.  1901.  —  8  Cazin,  Ann.  Chim. 
Phys.  (4)  1.  257.  1864;  vgl.  auch  Rep.  d.  Phys.  1.  42.  1866.  —  7  JouLE,  Rep.  Brit.  Ass. 
1864;  Scient.  Pap.  1.  584.  —  8  H.  v.  Helmholtz,  Wied.  Ann.  14.  52.  1881;  Wiss.  Abh. 
L  922.  —  9  k.  Kahle,  Wied.  Ann.  59.  532.  1896. 


Digitized  by 


Google 


Band  IV. 
^ektr.  u.  Magn. 


Strom  wagen. 


303 


gültigen  Form  ausgeführt  wurde.  Das  Drehungsmoment  zwischen  zwei  auf- 
einander senkrechten  Spulen  wird  hier  durch  Wägung  bestimmt;  der  dabei  auf- 
tretende elektrodynamische  Faktor  wird  dadurch  ermittelt,  daß  die  festen  Spulen 
mit  einer  „Normalspule"  in  Gestalt  eines  Bandviereckes  verglichen  werden,  also 
mit  einem  Leiter,  der  wegen  des  freien  Luftzutrittes  staiken  Strömen  ausgesetzt 
und   zugleich   sehr   genau   ausgemessen   werden   kann.      Die   Theorie   hierfür    hat 


Figur  88. 

W.  WiEN^  entwickelt.  Charakteristisch  ist  femer  die  Aufhängung  der  beweglichen 
Spule  samt  Wagebalken  an  dünnen,  zugleich  den  Strom  zuführenden  Metall- 
bändem,  auf  denen,  wenn  die  Spule  durch  die  elektrodynamische  Wirkung  geneigt 
wird,  gewisse  Führungszylinder  rollen.  In  der  beigegebenen  Abbildung  (Figur  88) 
sieht  man  das  große  Bandviereck,  die  hintere,  ebenfalls  nahe  viereckige,' den 
Wagekasten  eng  umschließende  Spule  (die  vordere  ist  entfernt),  im  Wagekasten 
die   an   den  Bändern  hängende,  auf  einem  Tischchen  stehende  bewegliche  Rolle, 


^  W.  Wien,   Wied.  Ann.  59.   523.    1896. 
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endlich   hinten   die   eine  Wagschale   zum  Auflegen   der  Gewichte   (die  andere  ist 
verdeckt). 

Eine  andere  Anordnung  zeigt  die  Stromwage  von  Lord  Rayleigh^.  Sie 
benutzt  drei  flache  koachsiale  Spulen  mit  horizontal  gestellten  Windungsebenen; 
die  oberste  und  unterste  sind  gleich  und  fest,  die  mittlere  ist  kleiner  und  hängt 
an  dem  einen  Arm  einer  Wage;  alle  drei  werden  hintereinander  vom  Strome 
durchflössen,  die  beiden  festen  natürlich  in  entgegengesetzter  Richtung;  ist  zur 
Einstellung  auf  denselben  Teilstrich  nach  Umkehr  des  Stromes  in  den  festen 
Spulen  das  Gewicht  mg  aufzulegen,  und  ist  K  die  Kraftwirkung  der  festen  Spulen 
auf  die  bewegliche  für  die  Einheit  der  Stromstärke,  so  ist 

die  Formel  für  K  ist  im  allgemeinen  sehr  kompliziert,  läßt  sich  aber  durch  Ein- 
stellung der  Spulen  auf  das  Maximum  der  Wirkung  vereinfachen. 

Heydweiller^  hat  das  RAYLEiGHsche  Instrument  in  der  Weise  abgeändert, 
daß  es  gewissermaßen  eine  Kombination  von  Winkelinstrument  und  Wage  dar- 
stellt: die  groben  Kräfte  werden  durch  Gewichte  äquilibriert,  die  kleinen  Rest- 
kräfte durch  Ablenkungen  gemessen;  dadurch  werden  die  Nachteile  beider 
Klassen  von  Apparaten  vermieden.  Erreicht  wird  das  durch  folgende  Abänderung: 
die  Rollen  werden,  mit  vertikalen  Windungsebenen,  nebeneinander  gestellt,  die 
mittlere  von  ihnen  ist  um  eine  oberhalb,  aber  in  der  Ebene  der  mittelsten 
Windung  liegende  Achse  drehbar;  mit  dieser  Achse  ist,  senkrecht  zu  ihr,  ein 
leichter  Wagebalken  verbunden.  Das  Instrument  ist  zur  Messung  stärkerer 
Ströme  (über  0-5  Ampere)  mit  einer  Genauigkeit  von   Viooo  geeignet. 

Bei  der  Stromwage  von  Mascart*  befindet  sich  eine  lange  Rolle  zwischen 
zwei  gleichen  anderen  Rollen,  derart,  daß  ihr  unteres  Ende  in  die  Symmetrie- 
ebene der  festen  Rollen  fällt.  —  Das  Instrument  von  Pellat*  besteht  aus 
einer  langen  Spirale  mit  horizontaler  Achse  und  einer  in  ihr  schwebenden  kleinen 
mit  vertikaler  Achse,  die,  am  Ende  eines  Wagebalkens  befestigt,  bei  Stromdurch- 
gang durch  beide  Spiralen  sich  horizontal  zu  stellen  sucht;  es  ist: 


wo  N  und  n  die  Windungszahlen,  d  der  Durchmesser  der  einfachen  Drahtlage 
der  kleineren,  e  der  Abstand  zweier  Lagen  der  größeren  Spirale,  /  der  Abstand 
der  Schneiden,  a  ein  Korrektionsglied  ist,  das  desto  kleiner  wird,  je  länger  die 
große  Spirale  ist.  —  Andere  elektrod>Tiamische  Wagen,  die  aber  zum  Teil  nicht 
Schwere-,  sondern  Torsionswagen  sind,  rühren  von  Lallemand^  Maxwell®, 
Blyth',  Ayrton  und  Jones®  her. 

Schwingungsapparate. 

Eine  Klasse  für  sich  bilden  diejenigen  Apparate,  bei  welchen  durch  die 
magnetischen  Wirkungen  von  Wechselströmen  Schwingungen  eines  Eisenkörpers 
veranlaßt  werden,  und  bei  denen  dann  die  Amplitude  dieser  Schwingungen  als 
Maß   der   Stromstärke   dient.      Natürlich   kann    eine    dauernde   Ablenkung    dieser 

1  Lord  Rayleigh  u.  Sidgwick,  Phil.  Trans.  175.  (2)  411.  1884.  —  2  Vgl.  A.  Heyd- 
WEILLER,  WiED.  Ann.  44.  533.  1891;  Hilfsbuch,  p.  57  —  60.  —  3  e.  Mascart,  Journ.  de 
Phys.  (2)  1.  109.  1882.  —  4  H.  Pellat,  Lum.  61.  23.  151;  C.  R.  103.  1189.  1886.  — 
B  Lallemand,  Ann.  Chim.  Phys.  (3)  32.  432.  1851.  —  6  J.  C.  Maxwell,  Phil.  Trans.  1868. 
643;  Elektrizität  u,  Magnetismus  2.  462.  —  ^  Blyth,  Nat.  34.  508;  Proc.  Edinb.  Soc.  1885. 
p.  650.  —  8  Ayrton  u.  Jones,  Nat.  59.  115.  1898. 
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Körper  durch  konstante  Ströme  auch  zur  Messung  dieser  letzteren  dienen,  und 
andererseits  kann  man  das  Verfahren  nach  der  Richtung  erweitem,  daß  man 
den  Verlauf  der  Schwingungen  im  einzelnen  ve/folgen  und  daraus  Rückschlüsse 
auf  die  Wechselstromkurve  ziehen  kann.  Diese  zuletzt  genannte  Aufgabe 
ist  sogar  zuerst  und  zwar  von  Frölich^  mit  Erfolg  behandelt  worden,  und 
zwar  mit  Hilfe  des  Telephons.  Das  Telephon  an  sich  ist  zwar  zur  direkten 
Strommessung  wegen  der  Schwäche  und  Schnelligkeit  seiner  Schwingungen  bezw. 
wegen  der  Unfähigkeit  des  Ohres  feinere  Tonstärkenunterschiede  zu  bestimmen, 
ungeeignet;  man  kann  aber  die  Schwingungen  seiner  Membran  optisch  sichtbar 
machen,  und  zwar  durch  exzentrisches  Aufkleben  eines  Spiegelchens  auf  sie  und 
Erzeugung  der  bekannten  Schwingungsbilder. 

Optisches  Telephon.  Hieran  knüpft  M.  Wien*  mit  seinem  optischen 
Telephon  an,  das  aber  zur  Messung  der  Stärke  von  konstanten  oder  alternierenden 
Strömen  dient.  Zur  Erläuterung  dienen  die  Figuren  89,  90,  91.  Die  Spiegel- 
vorrichtung ist  in  Figur  89  skizziert; 
von  der  Mitte  der  schraffierten  Telephon- 
platte geht  ein  Stift  B  zu  einem  feinen 
Uhrfederblech,   das   bei  A   eingeklemmt 


A    B 


Figur  89. 


Figur  90. 


ist  und  bei  ^  den  Spiegel  trägt  Die  Telephonplatte  besteht  aus  Wellblech  und 
trägt  beiderseits  runde  Eisenstückchen  {E E^  in  Figur  91);  sie  schwingt  zwischen 
zwei  entgegengesetzten  Magneten  [N S,  N'  S'  in  Figur  90,  MM'  in  Figur  91). 
Schickt  man  einen  konstanten  Strom  durch  den  Apparat,  so  springt  die  Lichtlinie, 
die  der  Spiegel  von  einem  leuchtenden  Spalte  im  Femrohr  entwirft,  zur  Seite,  die 
Verschiebung  wird  an  der  Okularteilung  abgelesen;  sie  ist  aperiodisch  und  der 
Stromstärke  proportional;  die  Empfindlichkeitsgrenze  ist  nur  10~®  Ampere,  der 
Vorteil  liegt  aber  im  sofortigen  Ablesen,  sodaß  man  z.  B.  langsam  veränderliche 
Ströme  dauernd  verfolgen  kann.  Weit  empfindlicher  aber  ist  der  Apparat  für 
Wechselströme  von  der  der  Membran  zusagenden  Periode  und  von  Sinusform; 
die  Lichtliniß  verwandelt  sich  jetzt  in  ein  Lichtband,  dessenB reite  mit  der  Strom- 
stärke proportional  ist;  die  Empfindlichkeit  ist  >  10""®  Ampere,  der  Vorteil  und 
Nachteil  ist  die  Ausscheidung  einer  bestimmten  Sinusschwingung  und  die  Unter- 
drückung der  übrigen  Bestandteile  des  Wechselstromes. 

Vibrationsgalvanometer.  Dieser  von  Rubens^  angegebene  Apparat 
unterscheidet  sich  von  dem  WiENschen  im  wesentlichen  dadurch,  daß  statt  der 
Membranschwingungen  hier  die  Torsionsschwingungen  einer  Metallsaite  benutzt 
werden;  diese  letzteren  kommen  dadurch  zu  stände,  daß  20  kurze,  an  ihr  quer 
angebrachte  Eisenstäbchen  durch  die  Magnetpole  abgelenkt  werden.  In  Figur  92 
ist  c  die  Saite,  /  das  Spiegelchen,  dazwischen  sieht  man  das  Bündel  der  Eisen- 
stäbchen. Der  Apparat  hat  dem  WiENschen  gegenüber  den  Vorzug  eines  großen 
Bereiches  der  Anwendbarkeit  für  verschiedene  Perioden  des  Wechselstromes  (zwei 
Oktaven,  mit  gewissen  Vorrichtungen  noch  mehr). 


1  O.  Frölich,  El.  Ztschr.  10.  345  u.  368.  1889.  —  *  M.  Wien,  Inaug.-Diss.  Berlin 
1888;  WiED.  Ann.  42.  592.  u.  44.  681.  1891.  —  3  H.Rubens,  Wied.  Ann.  56.  27.  1895; 
vgl.  auch  H.  Rubens  u.  W.  Rathenau,  El.  Ztschr.  17.  115.  1896. 
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TeclmiBche  StrommesBer. 

Die  elektromagnetischen  und  elektrodynamischen  Methoden  haben  in  den 
letzten  Jahrzehnten  zu  außerordentlich  zahlreichen  für  die  Praxis  bestimmten 
Instrumenten  geführt,  welche  Amperemeter,  Strommesser  oder  Stromzeiger  heißen; 
ihr  gemeinsames  Charakteristikum  ist  der  Besitz  einer  Skale;  an  der  man  direkt 
die  Stromstärke  in  Ampere,  Milliampere  u.  s.  w.  abliest,  sowie  der  Umstand,  daß 
man  sich  bei  ihnen  meist  mit  einer  Genauigkeit 
von  I  ^Iq  begnügt.  Im  übrigen  gehören  sie  in 
die  verschiedensten  der  obigen  Klassen  von  In- 
strumenten. 

Unter  den  Galvanometern  sind  ^besonders 
zu  erwähnen  die  in  Technik  und  Medizin  seit 
lange  beliebten  Vertikalgalvanometer;  sie  sind 
teils  Vertikalgalvanometer  im  engeren  Sinne, 
d.   h.    Apparate,    in    denen    die    Nadel    sich    in 
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Figur  91. 


Figur  92. 


einer  vertikalen  Ebene,  also  um  eine  horizontale  Achse  dreht,  wurden  zuerst  von 
Wheatstone  bei  Gelegenheit  der  Einführung  der  elektromagnetischen  Telegraphie 
konstruiert  und  kommen  jetzt  in  sehr  verschiedenen  Formen  vor,  meist  ist  die 
in  den  Windungen  schwebende  Nadel  selbst  nicht  sichtbar,  man  liest  vielmehr 
die  Stellung  eines  duich  einen  horizontalen  Stift  mit  ihr  verbundenen  Zeigers, 
der  sich,  parallel  mit  ihr,  aber  vor  den  Windungen  bewegt,  an  einer  Kreisteilung 
ab;  die  Reibung  bedingt  hier  natürlich  erheblichere  Fehler  als  in  der  Horizontal- 
stellung, man  muß  sie  daher  stets  auf  kleinster  Höhe  erhalten.  Anderenteils 
sind  es  Vertikalgalvanometer  nur  in  dem  Sinne,  daß  die  Teilung  und  der  Zeiger 
vertikal,  die  Nadel  aber  horizontal  steht.  Die  Vertikalgalvanometer  eignen  sich 
übrigens  wegen  der  Sichtbarkeit  von  Skala  und  Teilung  auch  zur  Demonstration. 
Andererseits  spielen  neuerdings  wohl  die  größte  Rolle  die  Strom  wagen. 
In  der  Richtung,  die  Wägung  elektrischer  Ströme  für  die  wissenschaftliche  und 
technische  Praxis  nutzbar  zu  machen,  ist  insbesondere  Sir.  W.  Thomson  un- 
ausgesetzt tätig  gewesen,  und  man  verdankt  ihm  die  Konstruktion  der  ver- 
schiedensten, teils  zu  absoluten,  teils  zu  vergleichenden  Messungen  geeigneten, 
teils  mit  Gewichten,  teils  mit  Zeigern,  teils  nach  gemischtem  System  funktionieren- 
den, endlich   teils   auf  schwache,   teils   auf  starke,   konstante   und  Wechselströme 
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berechneten  Apparate  (Milliamperewage,  Amperewage,  Kiloamperewage,  femer 
elektrodynamische  Normalwage,  Eisenkugelamp^remeter,  Normalamperemeter  u.s.w.), 
die  meist  eine  direkte  Ablesung  der  Stromstärke  gestatten  und  relativ  große  Ge- 
nauigkeit besitzen.  —  Femer  gehören  hierher  die  in  der  Technik  in  zahlreichen 
Formen  gebräuchlichen  Federgalvanometer,  welche  den  Federwagen  in  der 
Mechanik  entsprechen;  bei  dem  Instmment  von  F.  Kohlrausch  z.  B.  wird  eine 
an  einer  Spiralfeder  hängende  Eisenröhre,  bezw.  ein  Eisenstab  oder  (für  schwache 
Ströme)  ein  Stahlmagnet  in  eine  Spirale  hineingezogen,  und  zwar  fast  aperiodisch; 
die  Stromstärke  wird  direkt  abgelesen.  Andere  solche  Apparate  haben  Hummel, 
Uppenborn,  Jüllig,  Siemens  u.  Halske,  Weston  u. s.w.  konstruiert 

Alle  diese  Apparate  müssen  natürlich  empirisch  graduiert  werden,  und  zwar 
nach  längerem  Gebrauche  von  neuem,  da  die  Fedem  sich  mit  der  Zeit  verändern. 
W.  Kohlrausch  hat  aber  gezeigt,  daß  sich  diese  Ändemngen  in  sehr  mäßigen 
Grenzen  halten  und  bei  einiger  Vorsicht  den  Gebrauch  der  Apparate  für  praktische 
Zwecke  durchaus  nicht  beeinträchtigen. 

Einfache  Laboratoriumsgalvanometer  hat  u.  a.  Quincke  angegeben;  Galvano- 
meter zu  besonderen  Zwecken  (Reise-,  Schiffs-,  Taschengalvanometer  u.  s.  w.) 
rühren  u.  a.  von  W.  Thomson,  Weinhold,  Siemens  u.  Halske,  Edelmann, 
Tanaka  her. 

Elektrodynamometer  für  die  Praxis  sind  ebenfalls  sehr  zahlreich;  da  sie 
meist  zur  Messung  der  Stärke  (/")  bezw.  der  Leistung  (Effekt,  ci\  daher  auch 
„Leistungsmesser**  oder  „Wattmeter"  genannt)  starker  Wechselströme  dienen, 
pflegen  sie  nur  wenige  Windungen  dicken  Drahtes  zu  haben.  Solche  Wattmeter 
und  Ampiremeter  bauen  fast  alle  betreffenden  Firmen.  In  neuester  Zeit  hat 
Kollert  (1901)  einen  Universalstrom-  und  Leistungsmesser  angegeben. 

Elektrizitätszähler  oder  -Uhren.  Für  die  Prajds,  z.  B.  für  Zentral- 
stationen und  Abnahmestellen  elektrischen  Stromes  kommt  endlich  noch  eine 
wichtige  Messimg  in  Betracht,  nämlich  die  der  Strommenge,  die  im  Laufe  der 
Zeit  geliefert  bezw.  verbraucht  wird,  also  die  Größe  1/,  und  die  in  dieser 
Zeit  gelieferte  bezw.  verbrauchte  Energie,  die  mit  /*/  proportional  ist  (wenn 
der  Widerstand  konstant  bleibt).  Erstere  wird  mit  Amperestundenzählem,  letztere 
mit  Wattstundenzählem  (Hekto-  oder  Kilowattstundenzählem)  gemessen.  Es  gibt 
gegenwärtig  schon  eine  große  Zahl  solcher  Apparate.  Einige  von  ihnen  beruhen 
auf  der  Beschleunigung  oder  Verzögerung  des  Ganges  einer  Pendeluhr  durch 
die  magnetische  Wirkung  des  Stromes  auf  das  Pendel,  andere  auf  dem  Gange 
eines  kleinen  Motors.  Einer  der  verbreitetsten  Zähler  ist  der  von  Aron,  be- 
liebt sind  femer  die  von  E.  Thomson,  Siemens  &  Halske,  Hummel,  Edison, 
Ferranti,  Börnstein,  Ayrton  und  Sumpner,  Blondlot,  Guillet  u.  s.  w. 


Voltameter. 

Die  voltametrische  Strommessung  besteht  in  der  Wägung  oder  Volumen- 
messung eines  durch  den  Strom  aus  einer  Verbindung  abgeschiedenen  Bestand- 
teiles, sie  beruht  auf  dem  von  Faraday  gefundenen  Satze,  daß  die  von  einem 
Strome  hervorgerufene  chemische  Wirkung  der  durch  den  Zersetzungsapparat  hin- 
durchfließenden Elektrizitätsmenge  proportional  ist.  Unmittelbar  erhält  man  also 
nach  dieser  Methode  den  Integralstrom  für  eine  bestimmte  Zeit;  dividiert  man 
aber  durch  diese  Zeit,  so  findet  man  auch  die  mittlere,  und,  wenn  der  Strom 
während  dieser  Zeit  konstant  ist,  sogar  die  wahre  Stromstärke.  Die  Beobachtung 
läuft  also  auf  eine  möglichst  genaue  Gewichts-  oder  Volumenbestimmung  einer- 
seits und  Zeitbestimmung  andererseits  hinaus;  außerdem  aber  muß  man,  wenn 
die  Messung  eine  absolute  sein  soll,  den  Zahlenfaktor  a  in  der  Gleichung 
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[j>  Gewicht,  /  Zeit)  kennen,  also  das  elektrochemische  Äquivalent  des  in  dem  be- 
treffenden Apparate  aus  der  Verbindung  abgeschiedenen  Körpers.  Je  nach  der 
Wahl  dieses  Körpers  treten  dabei  mehr  oder  weniger  erhebliche  Fehlerquellen 
auf,  sie  machen  die  einzige  Schwierigkeit  der  Methode  aus,  und  nach  ihnen 
kann  man  die  verschiedenen  Voltameter  in  bezug  auf  ihre  Zuverlässigkeit  ab- 
schätzen. Außerdem  wird  natürlich  die  Genauigkeit  mit  /  wachsen  und  zwar 
sowohl  wegen  der  genaueren  Messung  von  /  als  auch  der  von  p. 

Wasservoltameter  oder  Knallgasvoltameter.  Das  Voltameter  darf 
nicht  mit  reinem  Wasser  gefüllt  werden,  da  dieses  den  Strom  weder  leitet  noch 
von  ihm  zersetzt  wird,  sondern  es  muß  hierzu  angesäuertes  Wasser  verwendet 
werden,  und  zwar  nimmt  man  fast  allgemein  verdünnte  Schwefelsäure  (i  Gewichts- 
teil reine  Schwelelsäure  und  4  Gewichtsteile  Wasser  oder  i  Volumen  Schwefel- 
säure auf  7*5  Volumen  Wasser,  spezifisches  Gewicht  I'I4V,  als  Elektroden  nimmt 
man  Platinbleche,  da  diese  nicht  angegriffen  werden;  und  zwar  desto  größere, 
je  stärker  der  Strom  ist  Verschiedene  Formen  des  Apparates  erhält  man,  wenn 
man  die  abgeschiedenen  Gase,  Wasserstoff  und  Sauerstoff,  deren  Volumina  sich 
wie  2:1  verhalten,  entweder  gemeinschaftlich,  d.  h.  als  Knallgas,  oder  getrennt 
(wobei  man  meist  nur  den  Wasserstoff  mißt  und  mit  '/^  multipliziert),  auffängt, 
und  zwar  wiederum  entweder  in  kleineren  oder  in  größeren  Mengen  (je  nach 
der  Stromstärke  und  der  beabsichtigten  Genauigkeit),  endlich  je  nachdem  man 
das  Volumen  der  abgeschiedenen  Gase  bestimmt  und  hieraus,  unter  Berüdc- 
sichtigung  von  Druck  und  Temperatur,  das  bezügliche  Gewicht  ableitet  oder  aber 
das  Wasser,  praktisch  genommen  also  das  Voltameter  mit  seinem  flüssigen  Inhalt 
vor  dem  Versuche  und  nachher,  nachdem  man  die  Zersetzungsprodukte  fort- 
geleitet hat,  wägt.  Nach  letzterem  Gesichtspunkte  kann  man  zwischen  Volumen- 
voltametem  und  Gewichtsvoltametem  unterscheiden.  Die  ersteren  (zum  Teil 
aber  auch  die  letzteren)  sind  mehreren  Fehlerquellen  unterworfen;  es  bilden  sich 
nämlich,  außer  Wasseistoff  und  Sauerstoff,  auch  noch  andere  Stoffe,  insbesondere 
Wasserstoffsuperoxyd,  Ozon,  schwefelige  Säure,  eine  Fehlerquelle,  die  man  stark 
herabmindern  kann,  wenn  man  den  Apparat  auf  40 — 50®  erhitzt;  femer  werden 
Gasmengen  im  Wasser  absorbiert,  und  zwar  nach  Bunsen  bis  zu  3  ^\^  für  den 
Sauerstoff,  bis  zu  2  ®/^  für  den  Wasserstoff,  wogegen  man  sich  entweder  durch 
Aufsaugung  mittels  einer  Quecksilberluftpumpe  oder  dadurch  hüft,  daß  man  durch 
vorheriges  Hindurchschicken  des  Stromes  während  einer  passenden  Zeit  den 
Sättigungszustand  bereits  zu  Beginn  des  eigentlichen  Versuches  herstellt. 

Als  Repräsentant  der  Volumenvoltameter  sei,  unter  Hinweis  auf  die 
älteren  Apparate  von  Faraday,  Bunsen,  Mohr,  Thury  u.  s.  w.,  das  Voltameter 
von  F.  Kohlrausch  ^  angeführt,  das  sich  bei  einem  Widerstände  von  0*03  Ohm 
zur  Messung  von  Strömen  bis  zu  30  Ampere  eignet,  aber  auch  in  anderen 
Gr^')ßen  hergestellt  werden  kann.  Es  besteht  im  wesentlichen  aus  einer  aus  einem 
Gefäße  hervorragenden  Meßröhre.  Um  die  Stromstärke  in  Ampere  zu  erhalten, 
hat  man  die  Zahl  der  in  1  sec  abgeschiedenen  Kubikcentimeter  Knallgas  mit  5 
zu  multiplizieren  und  hieran  eine  von  Druck  /  und  Temperatur  /  abhängige 
Korrektion  anzubringen,    unter    Druck   den   Barometerstand,    vermindert  um   die 

1-14 

dem   Flüssigkeitsdruck   entsprechende  Größe,    also   vermindert  um  ä*—   — -,d. h. 

rund  um  h\\2  {h  Niveauunterschied  in  der  Meßröhre  und  im  Gefäße)  verstanden; 
Tabellen  für  diese  Korrektion  pro  Einheit  des  Volumens  findet  man  in  den  prak- 
tischen Handbüchern,  hier  muß  folgender  Auszug  genügen: 

'  F.  KoHLRAüscH,  El.  Ztschr.  1885.  p.  190. 
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1 

p  =        700 

710 

720 

730 

740 

750 

760 

/=  10« 

+  0-009 

+0-024 

+  0-038 

+  0-053 

+  0-068 

+  0.082 

+  0097 

120 

+  0.001 

+  0-015 

+  0-029 

+  0-044 

+  0-059 

+  0-073 

+  0-088 

14« 

-0.008 

+  0-006 

+  0020 

+  0035 

+  0-049 

+  0-064 

+  0-078 

16« 

-0.017 

-0-003 

+  0-011 

+  0-026 

+  0.040 

+  0054 

+  0-068 

18«   , 

-0026 

-0.012 

+  0-002 

+  0-016 

+  0080 

+  0-045 

+  0-059 

20« 

-0.035 

-0-021 

-0-007 

+  0-007 

+  0-021 

+  0-085 

+  0-049 

22«   : 

-0.044 

-0-031 

-0-017 

-0-003 

+  0-011 

+  0-025 

+0039 

24« 

-0-054 

-0-040 

-0-026 

-0-012 

+  0001 

+  0-015 

+0-029 

Diese  Berechnungsweise  gilt  übrigens,  eventuell  mit  leicht  ersichtlichen  Modi- 
fikationen, auch  für  die  verwandten  Voltameter.  Allgemein  dient  zur  Umrechnimg 
auf  absolutes  Maß  die  Angabe,  daß  ein  Strom  von 
1  Ampere  in  i  sec  o«0933  mg  Wasser  zersetzt 

Gewichts- Wasservoltameter  sind  nach  dem 
Vorgange  von  Bünsen  ^  neuerdings  ebenfalls  vielfach  kon- 
struiert worden,  z.  B.  von  Ledingham.^  Auch  hier 
muß  mian  ähnliche  Vorsichtsmaßregeln  treffen  wie  oben, 
insbesondere  die  erste  Wägung  des  Apparates  erst  vor- 
nehmen, nachdem  der  Strom  schon  einige  Zeit  hin- 
durchgegangen ist,  die  gelösten  Gasmengen  durch  Aus- 
pumpen beseitigen,  die  frei  zurückgebliebenen  Gase  durch 
Luft  verdrängen  u.  s.  w. 

Die  Empfindlichkeit  des  Wasserstoffvoltameters  ist 
im  ganzen  keine  besonders  große,  beim  Volumenapparat 
1  bis  ^Iz^lo'  ^^™  Gewichtsapparat  unter  Umständen 
etwas  größer.  Man  vergleiche  indessen  die  Bemerkungen 
von  Naber*,  der  es  für  sehr  zuverlässig  und  bis  zu 
^Ito  Vo  empfindlich  erklärt,  und  zwar  in  weitem  Bereich 
von  /  (Mikro-  bis  Megaampire). 

Von  anderen  hierher  gehörigen  Apparaten  sei  noch 
JoLYs*  „elektrolytisches  Amperemeter  zur  direkten  Ab- 
lesung" und  F.  C.  G.  Müllers*  Voltameter  mit  be- 
quemer Reduktion  und  besonderem  Schutz  gegen  Tem- 
peratureinflüsse erwähnt. 

Knallgasmanometer.  Zu  einer  Modifikation  des 
Voltameters  führt  endlich  der  schon  lÜ^  von  Ost- 
wald geäußerte  Gedanke,  das  entweichende  Knallgas 
weder  volumetrisch,  noch  durch  Wägung,  sondern  manometrisch,  d.  h.  durch 
den  Druck  in  einem  kommunizierenden  U-Rohre  zu  bestimmen.  Diese  Idee  ist 
in  dem  Amperemanometer  von  Bredig  und  Hahn®  verwirklicht,  das  in  Figur  93 
skizziert  und,  wenn  auch  natürlich  nicht  besonders  p:enau,  doch  sehr  bequem  ist. 
a  ist  das  mit  2  proz.  Natronlauge  gefüllte  Gefäß,  d  und  c  sind  konzentrische 
Nickelzylinder  als  Elektroden,  durch  d,  den  W^attefilter  e  und  die  Kapillare  /  ent- 
weicht das  Knallgas,  zwischen  (/  und  e  zweigt  das  Manometer  ab.  Durch  Wahl 
der  Länge  von  /  läßt  sich  erreichen,  daß  i  cm  Überdruck  gerade  i  Ampere 
Strom  oder  auch  o*  i  Ampere  Strom  u.  s.  w.  entspricht,  sodaß  der  Apparat 
verschieden  empfindlich  gemacht  werden  kann. 

Silbervoltameter.      Es   ist   dies   der   feinste  aller   einschlägigen   Apparate, 


Figur  93. 


^  R.  BuNSEN,  POGG.  Ann.  91.  620.   1854.  —  2  Ledingham,  El.  Ztschr.   1884.  p.  275. 

—  3  Naber,  Elektrochem.  Ztschr.  5.  45.   1898.  —  *  J.  Joly,  Proc.  Dubl.  Soc.  7.  559.  1894. 

—  B  F.  C.  G.  Müller,  Ztschr.  f.  d.  phys.  u.  ehem.  Unter.  14.  140.  1901.  —  6  G.  Bredig 
u.  Hahn,  Phys.  Ztschr.  1.  560.  1900.  Ein  ganz  ähnlicher  Apparat  von  Job,  Bull.  Soc.  Chim. 
(3)  25.  7.  1901. 
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seine  Angabe  verdankt  man  Poggendorff.  Als  Kathode,  wo  der  Strom  austritt 
und  das  Silber  sich  niederschlägt,  verwendet  man  Platin,  und  zwar  am  besten 
in  Gestalt  eines  Platin tiegels,  in  dem  die  Lösung  sich  befindet,  anderenfalls  ein 
in  ein  beliebiges  Gefäß  hinabhängendes  Platinblech.  Als  Anode,  wo  der  Strom 
eintritt,  ebenfalls  Platin  zu  verwenden,  ist  deshalb  nicht  vorteilhaft,  weil  dann 
die  Lösung  immer  silberärmer  wird;  besser  ist  es,  eine  Silberplatte  oder  einen 
Silberstab  anzuwenden,  der  sich  mit  der  Zeit  und  zwar  entsprechend  dem  Nieder- 
schlage an  der  Kathode,  auflöst,  wobei  man  jedoch  durch  geeignete  Vorkehrungen 
verhindern  muß,  daß  Metallstückchen  direkt  in  die  Lösung  hineinfallen  oder  sich 
gar  an  der  Kathode  ansetzen;  unter  diesen  Umständen  kann  man  dann  auch 
den  Gewichtsverlust  der  Anode  als  Kontrolle  für  den  Gewichtszusatz  der  Kathode 
benutzen.  Als  Lösung  verwendet  man  am  besten  eine  solche  von  salpetersaurem 
Silber  (i  Gewichtsteil  auf  3  bis  6  Gewichtsteile  Wasser)  oder  auch  eine  solche 
von  Chlorsilber.  Die  Zeitdauer  des  Versuches  darf  man  wieder  nicht  zu  klein 
wählen,  den  Tiegel  muß  man  vor  den  Wägungen  sorgfältig  reinigen  und  trocknen. 
Die  Umrechnung  auf  absolutes  Maß  ist  gegenwärtig  mit  großer  Genauigkeit  ge- 
sichert, da  die  von  Lord  Rayleigh  und  Mrs.  Sidgwick^  einerseits  und  von 
F.  und  W.  Kohlrausch*  andererseits  mit  allen  Kautelen  durchgeführte  Messung 
von  Ä,  d.  h.  des  elektrochemischen  Äquivalents  des  Silbers,  zu  dem  überein- 
stimmenden Werte  i-iiSmg  pro  sec,  also  67«img  pro  Minute  geführt  hat;  es 
ist  also  in  Ampere  {m  in  gr,  /  in  sec): 

/  =  894-4^      . 
/ 

Eingehende  Untersuchungen  über  die  Behandlung,  die  Fehlerquellen  und  die 
Genauigkeit  des  Silbervoltameters  (etwa  V2000)  ^^ben  Schuster  und  Crosley, 
Myers  und  Kahle  ^  angestellt. 

Kupfervoltameter.  Von  anderen  Metallen  findet  am  häufigsten  das  Kupfer 
Anwendung.  Als  Anode  benutzt  man  ein  oder  zwei  Kupferbleche,  letztere  parallel 
hängend  und  geschaltet,  als  Kathode,  zwischen  beide  gehängt,  ein  Platinblech 
oder  ebenfalls  ein  Kupferblech,  als  Flüssigkeit  eine  nicht  ganz  konzentrierte 
Lösung  von  reinem  Kupfervitriol;  nach  dem  Versuch  muß  man  die  mit  Kupfer 
bedeckte  Platte  unmittelbar  in  reines  kochendes  Wasser  tauchen,  nach  einigen 
Minuten  herausnehmen,  abwischen  und  mit  Fließpapier  trocknen,  da  sie,  feucht 
an  die  Luft  gebracht,  sich  rasch  oxydieren  würde;  bei  sehr  kleiner  Stromdichte 
bildet  sich  übrigens  neben  dem  Kupfer  auch  Kupferoxydul,  außerdem  bezw.  im 
Zusammenhange  hiermit  fällt  dann  die  Kupfermenge  etwas  zu  klein  aus,  und  man 
muß,  wenn  d  die  Stromdichte  in  Amp./^^/w  ist,  pro  Einheit  der  gefundenen 
Zahl  0 '  002 Id  hinzufügen.  Andererseits  darf  man  nach  Hammerl*,  der  das 
Kupfervoltameter  eingehend  untersucht  hat,  nicht  über  7  Amp. Igdm  hinausgehen, 
bei  weniger  als  1-5  cm  Elektrodenabstand  aber  nicht  einmal  soweit.  Das  elektro- 
chemische Äquivalent  des  Kupfers  ist  0-328  für  die  Sekunde,  bezw.  19« 68  für 
die  Minute,  man  muß  also  hier  bedeutend  länger  warten,  bis  man  dieselbe  Ge- 
wichtsmenge Niederschlag  hat.^ 

Schließlich  sei  noch  das  Quecksilbervoltameter  von  R.  Lenz®  erwähnt, 
welches    einerseits    zu    den    Metallvoltametern,    andererseits    aber    doch    zu    den 

1  Lord  Rayleigh  u.  Mrs.  Sidgwick,  Phil.  Trans.  2.  411.  1884;  vgl.  auch  E.  Mascart, 
Journ.  de  Phys.  (2)  1.  109.  1882;  3.  283.  1884.  —  2  F.  u.  W.  Kohlrausch,  Wied.  Ann. 
27.  I.  1886.  —  3  Schuster  u.  Crosley,  Proc.  Roy.  Soc.  60.  344.  1892;  Myers,  Wied. 
Ann.  56.  288.  1895;  K-  Kahle,  Wied.  Ann.  67.  i.  1899.  —  *  Hammerl,  Wien.  Ber.  (2) 
88.  278.  1883.  —  ^  Vgl.  auch  die  Untersuchungen  (über  Silber-  und  Kupfervoltameter)  von 
Th.  Gray,  Phil.  Mag.  (5)  22.  389.  1886  u.  25.  179.  1888.  —  6  R.  Lenz,  Beibl.  1.  298. 
1877;  vgl.  auch  PoTiER,  C.  R.  108.  396.  1889.  Pfeifer,  Zentr.-Ztg.  f.  Opt  u.  Mech.  8.  273. 
1887. 
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Volumenvoltametem  gehört;  die  Elektroden  sind  nämlich  Quecksilbermassen  am 
Boden  von  Glasröhren,  die  Lösung  ist  salpetersaures  Quecksilberoxydul  (Aus- 
scheidung nicht  ganz  doppelt  so  stark  wie  beim  Silber),  und  die  negative  Röhre 
steht  mit  einem  Stahlzylinder  in  Verbindung,  der  durch  eine  Mikrometerschraube 
derart  gehoben  oder  gesenkt  werden  kann,  daß  der  Meniskus  des  Quecksilbers 
immer  an  derselben  Stelle  steht.  Bei  Berücksichtigung  aller  einschlägigen  Um- 
stände steht  der  freilich  ziemlich  kostspielige  Apparat  dem  Silbervoltameter  an 
Genauigkeit  nicht  nach. 


Andere  Methoden  der  Strommessung. 

I.  Spannungsmethode.  Unter  Umständen  kann  man  die  Strommessung 
auf  die  Messung  der  Potentialdifferenz  (s.  Art.  „Galvanische  Elemente")  zurück- 
führen, indem  man  die  Enden  des  Galvanometerdrahts  mit  zwei  Punkten  des 
Hauptkreises,  zwischen  denen  der  Widerstand  w  liegt,  verbindet,'  wobei  freilich 
vorausgesetzt  wird,  daß  hierdurch  keine  in  Betracht  kommende  Veränderung  des 
Gesamtstroms  eintritt,  was  z.  B.  bei  großem  Galvanometerwiderstande  der  Fall 
sein  wird.  Vergleicht  man  nun  die  erhaltene  Ablenkung  a  mit  der  durch  ein 
Normalelement  e^  erzeugten  a^,  so  ist 


1  =  ^ 


W       «n 


Nach  JouBERT^  kann  man  auch  die  Nadel  eines  Quadrantelektrometers  mit 
emem  der  Quadranten  und  diese  bezw.  mit  den  beiden  Abzweigungspunkten  ver- 
binden, es  ist  dann 


«0 

Diese  Formel  hat  offenbar  die  wichtige  Eigenschaft,  auch  für  Wechselströme 
gültig  zu  bleiben. 

2.  Widerstandsmethode.  Ebenso  führen  die  Methoden,  Widerstände 
zu  messen  (vgl.  den  folgenden  Artikel)  immer  dann,  wenn  man  die  Spannungs- 
differenz zwischen  den  Enden  kennt,  auch  zur  Kenntnis  der  Stromstärke  in  dem 
Leiter;  insbesondere  kommen  hier  die  Brückenmethoden  in  Betracht. 

3.  LiPPMANNsches  Galvanometer ^  Es  beruht  auf  der  Verschiebung 
einer  Quecksilbermasse  im  magnetischen  Felde,  derzufolge  ein  Niveauunterschied 
in  zwei  Röhren  eintritt,  in  welche  das  Quecksilber  hinaufreicht. 

4.  Aräometer -Galvanometer.  Elektromagnetische  Bewegungen  von 
Schwimmern  verursachen  Niveauschwankungen  von  Flüssigkeiten.  Beispielsweise 
seien  die  Apparate  von  Raab^  und  Lalande*  angeführt. 

5.  Bolometrische  Methode.  Hier  wird  die  Stromstärke  aus  der  Wider- 
standsänderung erschlossen,  die  der  Strom  durch  Erwärmung  des  Leiters  erzeugt. 
Der  Apparat  von  Rubens  und  Paalzow*  wird  kürzer  als  durch  Beschreibung 
durch  Figur  94,  die  indes  rein  schematisch  ist,  erläutert:  w^^w^w^w^  sind  die 
vier  Seitenwiderstände  eines  WHEAXSTONEschen  Vierecks,  durch  das  ein  Hilfsstrom 
fließt,  und  so  abgeglichen,  daß  das  Galvanometer  stromlos  ist,  Wy^  und  w^  sind 
selbst  wieder,  und  zwar  gleichseitige,  Vierecke,  sodaß,  wenn  jetzt  in  den  Quer- 
ecken B  und  D  des  einen  von  ihnen,  w.^,  der  Hauptstrom  eingeführt  wird,  dies 
mangels  einer  Spannungsdifferenz  in  B  und  D  keinen  direkten  Einfluß  hat;  wohl 


t  J,  JouBERT,  C.  R.  9L  161.  1880;  Ann.  ifec.  norm.  (2)  10.  131  u.  145.  —  ^  Lipp- 
UANN,  C.  R.  98.  1256  u.  1534.  1884;  vgl.  auch  Carpentier,  ebda.  1376.  —  ^  Raab,  El. 
Ztschr.  i886.  p.  181.  —  ♦  Lalande,  ebenda.  —  *  Paalzow  \\  H  Rubens,  Wied.  Ann, 
37.  529.  1889. 
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aber  einen  indirekten  durch  die  Widerstandsänderung  infolge  Erwärmung;  es  er- 
folgt also  ein  Ausschlag,  und  zwar,  ob  der  Hauptstrom  +  oder  — ,  konstant 
oder  wechsebad  (Telephon  u.  s.  w.)  ist,  stets  nach  derselben  Seite.  D  und  G 
sind  Schleifkontakte  zur  bequemen  Abgleichung.  Die  Methode  ist  äußerst 
empfindlich  imd  namentlich  für  schwache  Wechselströme  geeignet. 
,.:,-.  6.  Ausdehnungsmethode.  Auch  hier  ist  es  eine  Folge  der  Erwärmung, 
imd  zwar  die  Verlängerung  des   Leiters,  welche  gemessen  wird.     Die  Methode 


Figur  94. 


Figur  95. 


ist  zuerst  von  Hankel  ^  dann  von  Hertz  ^  vorgeschlagen  worden  und  hat  neuer- 
dings zu  so  zahlreichen  Konstruktionen,  namentlich  auch  technischen,  die  den 
Namen  „Hitzdrahtstrommesser"  erhalten  haben,  geführt,  daß  hier  nur  einige 
kurz  erwähnt  werden  können;  die  Verlängerung  wird  meist  durch  Hebel  und 
Zeiger  vergrößert: 

Cardew^  (feiner  Platindraht,  wegen  der  Aichung  vgl.  Zickler). 

Hunter*:  zur  Elimination  äußerer  Temperatureinflüsse  dient  ein  am  andern 
Ende  des  Hebels  mündender  stromloser  Draht 

Friese^:  Hitzdraht-Spiegelinstrument  (Figur  95):  h  Hitzdraht,  die  Feder  y^ 
verkürzt  sich,  die  Feder  ^,  die  unten  fest  ist,  tordiert  sich  infolgedessen,  die 
Drehung  des  Spiegels  s  wird  gemessen. 

Ebert®:  Hitzdrahtamperemeter  für  hochfrequente  und  hochgespannte  Ströme 
(Figur  96):  c^  und  c^  sind  zwei  feine  Konstantendrähte,  die  sich,  wenn  durch 
jj  und  Jg  ^^^  Strom  geschickt  wird,  ausdehnen  und  dadurch,  vermöge  der 
Torsionskraft  der  Stahldrähte  d^  und  d^  den  Messingzylinder  und  den  an  ihm 
sitzenden  Spiegeln  drehen;  bei  2-44  m  Skalenabstand  ergaben  1*73  Milliampere 
I  mm  Ausschlag. 


1  W.  Hankel,  Pogg.  Ann.   75.  206.  1848.  —  2  h.  Hertz,  Ztschr.  f.  Instrumentenk. 
3.  17.  1883.    —    3  Cardew,  Ztschr.  f.  El.  2.   241.    1884.     Zickler,  Zentralbl.  f.  El.  1886. 
500.  —  ♦  HüNTER,   Lum.  61.   58.   34.   1894.  —  B  Friese,  El.  Ztschr.  16.  726.  1895.  — 
H.  Ebert,  Wied.  Ann.  65.  771.  1898. 
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Femer:  Schwinning\  Gaiffe  und  Meyran^  Olivetti^. 

7.  Kalorimetrische  Methode.  Wirkliche  Messung  der  durch  den  Strom 
in  dem  Leiter  erzeugten  Wärme  mit  dem  Kalorimeter;  sehr  umständlich,  wenn 
alle  Fehlerquellen  ausgeschlossen  werden  sollen,  überdies  höchstens  von  der  Ge- 
nauigkeit der  Kenntnis  des  Wärmeäquivalents,  das  in  die  Rechnung  eingeht  Nach 
dem  Vorgange  von  Joule*  neuerdings  u.  a.  von  Dieterici*,  H.  F.  Weber®, 
Jahn^  Fletcher^  Edelmann®,  Camichel^®  (Quecksilber -Amperemeter)  kon- 
struiert worden. 


Figiir  96. 

8.  Optische  Methode.  Sie  beruht  auf  der  elektromagnetischen  Drehung 
der  Polarisationsebene  des  Lichtes  bei  Durchgang  durch  eine  im  Stromfelde  be- 
findliche Flüssigkeit,  am  besten  Schwefelkohlenstoff,  event.  Wasser;  man  muß  zu 
diesem  Zweck  die  VERDETSche  Konstante,  d.  h.  den  Drehungswinkel  bei  der 
Potentialdifferenz  1  zwischen  den  Schichtenden  und  die  Beziehung  dieser  Differenz 
zur  Stromstärke  in  der  benutzten  Stroraspule  kennen;  man  vgl.  hierüber  den  Art. 
„Beziehungen  des  Magnetismus  zum  Licht".  Die  Methode  -ist  natürlich  nur  für 
starke  Ströme  anwendbar,  ihrer  Einfachheit  halber  aber  sehr  zu  empfehlen  ^^ 

Eine  Modifikation  wäre  die  von  d*Arsonval^*  vorgeschlagene  Anwendung 
des  KERRschen  Phänomens,  d.  h.  der  Reflexion  an  einem  Elektromagneten. 


1  ScHWiNNiNG,  Inauß.-Diss.  Rostock  1898.  —  2  Gaiffe  u.  Meyran,  C.  R.  122.  990. 
»^95-  —  ^  Olivetti,  Nuov.  Cim.  (5)  L  360.  1901.  —  *  J.  Joule,  Rep.  Brit.  Ass.  1867. 
p.  512.  —  *  C.  DiETERici,  WiED.  Ann.  38.  417.  1888.  —  6  H.  F.  Weber,  Zur.  Viertel- 
jahrsschr.  22.  273.  1877;  Abs.  elektr.  u.  kalor.  Messungen.  Zürich  1878.  —  ^  Jahn,  Wied. 
Ann.  26.  49.  1885.  —  8  Fletcher,  Phil.  Mag.  (5)  20.  i.  1885.  —  9  m.  Th.  Edelmann, 
El.  Ztschr.  12.  98.  1891.  —  10  Camichel,  Ecl.  61.  12.  385.  1897.  —  "  Vgl.  z.  B.  Koepsel, 
Wied.  Ann.  26.  456.   1885.  —  ^2  d'Arsonval,  Bull.  int.  61.  7.  261.  189c. 
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Apparate   und  Methoden   zur  Bestimmung  von 
Widerständen  und  Leitungsfähigkeiten. 

Von  L.  Graetz. 

(Die  Literatur  ist  bis  November  1902  berücksichtigt.) 


A.  HUfsapparate  zur  Messung  von  Widerständen. 

Die  Messung  von  elektrischen  Widerständen  erfordert  einige  Hilfsapparate, 
welche  in  den  meist  gebrauchten  Formen  hier  zunächst  zusammengestellt  werden 
sollen. 

I.    Kommutatoren  und  Gyrotrope. 

Häufig  entsteht  bei  Messungen  die  Anforderung,  die  Stromrichtung  in  einem 
Leiter  rasch  umzukehren.  Die  Apparate,  welche  dies  durch  eine  oder  wenige 
Bewegungen  auszuführen  gestatten,  nennt  man  Kommutatoren  oder  Gyrotrope. 


Figur  97. 

I.  Der  einfachste  und  am  meisten  benutzte  dieser  Apparate  ist  der  PoHLSche 
Kommutator  von  dem  Figur  97  eine  Abbildung  gibt.  Er  besteht  aus  einem 
Brett  aus  trockenem  Holz  (oder  Ebonit  oder  Paraffin),  in  welches  sechs  kleine 
Gefäße  aus  Ebonit  eingesetzt  sind,  die  mit  Quecksilber  gefüllt  werden.  Ein  beweg- 
licher Bügel  g  aus  Glas  enthält  an  beiden  Seiten  drei  Füße  aus  Metall,  von  denen 
die  mittelsten  dauernd  in  die  mittelsten  Quecksilbernäpfe  eintauchen,  während 
von  den  beiden  andern  Paaren  durch  Umlegen  des  Bügels  je  das  eine  oder  das 
andere  Paar  eintauchen.  Je  zwei  diametral  gegenüberliegende  Näpfe  c,  f  und  d,  g 
sind  durch  einen  auf  dem  Brett  liegenden  Draht  h  bezw.  i  verbunden.  Die  Pole 
der   Batterie    werden    mit    den   mittleren  Näpfen   b    und   c  verbunden,    derjenige 
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Leiter  r,  in  dem  der  Strom  kommutiert  werden  soll,  mit  den  Näpfen  g  und  / 
(oder  auch  c  und  </).  Bei  der  einen  Lage  des  Bügels  g  geht  dann  der  Strom 
der  Reihe  nach  durch 

blkg  — >"   r  —>►  fnoc      , 
bei  der  andern  Lage  durch 

blmcf  — >►   r  —>  ghdpoc      , 

also  durch  r  einmal  in  der  Richtimg  von  g  nach  /  das  andere  Mal  in  der  Richtung 
/  nach  g^, 

2.  Der  Gyrotrop   von  Foucault  ist  in    Figur  98    abgebildet      Derselbe 
besitzt  eine  drehbare  Achse  a,  auf  welcher  ein  Ebonitzylinder  c  sitzt.     Dieser  trägt 


Figur  98. 

zwei  metallische  Wülste  d  und  e,  welche  die  Metallfedem  k  und  /  berühren  können. 
Die  Achse  a  ist  in  der  Mitte  unterbrochen,  sodaß  die  beiden  Hälften  isoliert  sind; 
Die  vordere  Hälfte  steht  mit  d, 
die  hintere  mit  e  in  Berührung. 
Die  Pole  der  Batterie  stehen  mit 
g  und  /  und  dadurch  mit  e  bezw. 
d  in  Berührung.  Der  Leiter,  in 
welchem  der  Strom  umgekehrt 
werden  soll,  ist  durch  h  und  ; 
mit  k  und  /  verbunden.  Die  Wir- 
kungsweise des  Apparates  erhellt 
dann  aus  der  Figur  von  selbst. 

3.  Stöpselumschalter,  wie 
einer  in  Figur  99  gezeichnet  ist. 

Vier  voneinander  isolierte 
Messingplatten  sitzen  auf  einem 
Brett.  Mit  der  Batterie  werden 
c  und  dy  mit  der  Leitung,  in  der 
der  Strom  umgekehrt  werden  soll, 
a  und  h  verbunden.  Je  nachdem 
man  dann  in  die  Löcher  i  und  2 

oder  in  die  Löcher  3  und  4  Stöpsel  einschaltet,  geht  der  Strom  durch 
einen  oder  andern  Richtung. 


Figur  99. 


e  in  der 


^  Über  Veränderungen  an  dieser  Wippe  s.  Rouland,   La  Nature  Nr.   923.    1891;  Beibl. 
15.  360.  1891;  Emmelt,  Beibl.  21.  160.   1897. 
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Indem  man  eine  ganze  Anzahl  Quer-  und  Längsschienen  durch  kreisförmige 
Löcher  unterbricht  und  nach  Belieben  durch  Stöpsel  die  Unterbrechungen  schließt, 
kann  man  bequem  eine  Reihe  von  Apparaten  mit  anderen  verbinden  oder  von 
ihnen  trennen.    In  der  Telegraphie  sind  derartige  Umschalter  vielfach  in  Gebrauch  ^ 

IL    Stromunterbrecher. 

Um  den  Strom  in  einer  Leitimg  rasch  einmal  oder  oft  hintereinander  zu 
unterbrechen,  werden  Stromunterbrecher  angewendet 

Für  einmalige  Stromöfl&iung  oder  Stromschließung  läßt  man  am  einfachsten 
die  Enden  der  Leitung  in  zwei  Quecksilbemäpfe  tauchen,  die  man  durch  einen 
beweglichen  Metallbügel  verbindet.  Oder  man  benutzt  ein  federndes  Blech  als 
Stromleitung,  welches  in  Quecksilber  eingetaucht  wird,  wenn  man  Stromschluß 
machen  will.  Oder  man  benützt,  den  von  du  Bois-Reymond  angegebenen  Strom- 
schlüssel, ein  an  einem  Griff  befestigtes  Messingstück,  welches  sich  mit  Reibung 
zwischen  zwei  Messingklötzen  hinein-  oder  aus  ihnen  herausdrehen  läßt,  welche 
selbst  den  Strom  zu-  oder  abführen. 

Zur  Unterbrechimg  starker  Ströme  muß  man  dafür  sorgen,  daß  die  Trennung 
der  beiden  Metallflächen,  welche  den  Strom  unterbrechen  sollen,  sehr  rasch  und 
weit  vor  sich  geht,  damit  der  entstehende  Lichtbogen  zwischen  den  Kontakt- 
stellen rasch  abreißt.  Die  für  solche  Ströme  jetzt  üblichen  Formen  der  Aus- 
schalter sind  in  den  Verzeichnissen  der  Elektrizitätsfirmen  enthalten*. 

Bei  starken  Strömen  wer- 
den auch  zuweilen  selbsttätige 
Maximalstromausschalter  be- 
nutzt, welche  den  von  einer 
Stromquelle  zu  entnehmenden 
oder  den  in  einen  Apparat  zu 
'sendenden  Strom  selbsttätig 
nicht  über  eine  gewisse  Grenze 
steigen  lassen.  Einfache  Appa- 
rate dazu  sind  die  Bleisiche- 
rungen, welche  abschmelzen, 
wenn  der  Strom  die  gewünschte 
Stärke  überschreitet.  Kompli- 
zierter, aber  nach  jeder  Unter- 
brechung ohne  weiteres  wieder 
in  Stand  zu  setzende  Apparate 
dafür  sind  die  elektromagneti- 
schen Maximal  ausschal  ter,  bei 
denen  ein  Elektromagnet,  wenn 
er  den  Maximalstrom  erhält,  selbsttätig  einen  Anker  soweit  bewegt,  daß  dadurch 
ein  bewegliches  Kontaktstück  dauernd  außer  Kontakt  gesetzt  wird^. 

Zu  oft  wiederholten  Unterbrechungen  benutzt  man  den  NEEFschen 
Hammer  Figur  loo,  bei  welchem  eine  Stahlfeder  opn  durch  einen  Elektromagneten 
M  angezogen  oder  losgelassen  werden  kann  und  bei  dieser  Bewegung  den  Strom 
unterbricht  und  schließt,  der  durch  die  Spitze  c  in  die  Feder  eintritt  und  selbst 


Figur  loo. 


^  Umschalter  für  den  Schulunterricht:  E.  Grimsehl,  Ztschr.  f.  d.  phys.  u.  ehem.  Unter. 
6.  198.  1892.  E.  Uhlich,  ibid.  10.  244.  1897.  H.  Kuhfahl,  ibid.  13.  85.  1900.  — 
2  Allgemeine  Elektrizitätsgesellschaft  (A.E.G.)  in  Berlin,  Siemens  &  Halske  in  Berlin, 
ScHUCKERT  in  Nürnberg,  Voigt  u.  Häffner  in  Frankfurt  a.  M.  u.  a.  S.  auch  H.  Müller, 
Elektrot.  Ztschr.  19.  69.  1898.  —  3  s.  die  Verzeichnisse  derselben  Gesellschaften.  Ein  derartiger 
Laboratoriuraapparat  für  Akkumulatoren:  H.  Ebert,  Wied.  Ann.  47.  349.  1892.  Einen 
Maximumausschalter,  der  durch  das  Glühen  eines  Drahtes  durch  JouLEsche  Wärme  einen  Faden 
abbrennt,  beschreibt  F.  Oettel,  Ztschr.  f.  Elektrochemie  2.   317.    1895. 
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um  den  Elektromagneten  gefuhrt  wird,  sodaß  die  Schließungen  und  Öffnungen 
selbsttätig  in  rascher  Folge  geschehen.  In  d  und  /  werden  die  Drähte  vom 
Element,  in  a  und  e  wird  derjenige  Draht  eingeklemmt,  in  welchem  der  Strom 
unterbrochen  werden  solP. 

Ein  anderer,  zu  demselben  Zweck  dienender  Apparat  ist  der  Stirn mgabel- 
unterbrecher.  Derselbe  besteht  aus  einer  Stimmgabel,  zwischen  deren  Zinken 
eine  Drahtrolle  mit  Eisenkern  angebracht  ist.  Ein  Strom  wird  in  die  Biegung 
der  Stimmgabel  eingeleitet,  durchläuft  eine  Zinke  derselben,  welche  einen  Platin- 
draht als  federnden  Kontakt  trägt  und  geht  durch  diesen  Platindraht,  wenn  er 
auf  seiner  Unterlage,  die  mit  der  Drahtrolle  verbunden  ist,  aufliegt,  in  die  Draht- 
rolle. Durch  die  elektromagnetischen  Kräfte  werden  die  Zinken  der  Stimmgabel 
einander  genähert,  wodurch  der  Strom  unterbrochen  wird  und  nun  schwingt  die 
Gabel  mit.  ihrer  eigenen  Schwingungszahl  und  ö&et  und  schließt  den  Strom  der 
Rolle.  Wenn  man  noch  eine  andere  Platinspitze  an  der  andern  Zinke  anbringt, 
so  kann  man  diese  in  Quecksilber  tauchen  lassen  und  dadurch  einen  zweiten 
Stromkreis  im  gleichen  Tempo  öffiien  und  schließen  lassen*. 

Saitenunterbrecher.  Sehr  regelmäßige  und  bequem  zu  regulierende  Unter- 
brechungen gehen  die  Saitenunterbrecher,  bei  denen  ein  von  einem  Strom  durch- 
flossener  dünner  Draht  (Saite  ausEisen,  Kupfer,  Messing  oder  dgl.)  einen  oder  mehrere 
Ansätze  aus  Platin  trägt,  die  in  Quecksilber  eintauchen  und  die  Stromzuführung 
vermitteln.  Durch  Annäherung  eines  Magnetpols  kann  man  den  durchströmten 
Draht  so  anziehen,  daß  der  Platinstift  aus  dem  Quecksilber  tritt,  wodurch  Strom- 
öfi&iung  und  dann  durch  das  Schwingen  der  Saiten  regelmäßige  Unterbrechungen 
stattfinden.  Man  kann  auf  diese  Weise  langsame,  aber  auch  rasche  Unterbrechungen 
—  bis   1000  pro  Sekunde  und  mehr  —  erhalten*. 

Läßt  man  einen  Draht  Torsionsschwingungen  ausfuhren,  so  kann  man  auf 
dieselbe  Weise  sehr  langsame  Unterbrechungen  erzeugen*. 

Einen  Pfeifenunterbrecher,  bei  dem  eine  unter  Wasser  angeblasene 
Zungenpfeife  mit  ihrer  Zunge  die  Kontakte  öffnet  und  schließt,  beschreibt 
Grimsehl*. 

Die  hauptsächlich  für  Induktorien  benutzten  Unterbrecher  sind  in  dem  be- 
treffenden Kapitel  des  Handbuchs  beschrieben. 

III.    Rheostaten. 

Die  Rheostaten  sind  Apparate,  welche  gestatten,  durch  einfache  Operationen 
Widerstände  in  einen  Stromkreis  rasch  einzuschalten,  oder  aus  ihm  auszuschalten. 
Sie  enthalten  alle  Widerstände,  gewöhnlich  in  Form  von  Drähten,  und  zwar  ab- 
gemessene Widerstände,  wenn  sie  zu  quantitativen  Vergleichungen  benutzt  werden 
sollen,    oder  Widerstände    von    unbekannter   bezw.    nicht   genau  konstanter  und 


^  Bei  der  genauen  Theorie  der  Unterbrecher  kommen  wesentlich  die  Verzögerungsvor- 
gänge durch  die  Selbstinduktion,  Magnetisierung,  ferner  bei  Quecksilberkontakten  die  stehenden 
Wellen  auf  dem  Quecksilber  in  Betracht,     s.   V.   Dvo6ak,    Wied.   Ann.  44.   344.    1891.    — 

2  Über  Anordnungen  für  sehr  r^elmflßige  Unterbrechungen  durch  die  Stimmgabel  s.  SiL- 
VANUs  Thompson,  Phil.  Mag.  (5)  22.  216.  1886;  femer  W.  G.  Gregory,  Phil.  Mag.  (5)  28. 
490.  1896.  V.  DvoÄAK,  Wien.  Ber.  (2)  98.  (la)  55.  1889;  Ztschr.  f.  Instrumentenk.  11.  423. 
1891;  12.  197.  1892.  Über  Regulierung  der  Unterbrechungszahl:  R.  König,  Pogg.  Ann.  157. 
621.  1886.  F.  Neesen,  Elektrot.  Ztschr.  8.  188.  1887.  Über  Unterbrecher  für  physiologische 
Zwecke:  J.  Bernstein,  Untersuchungen  über  den  Erregungsvorgang  im  Nerven-  und  Muskel- 
system.    Heidelberg   1871.     W.  Engelmann,  Archiv  f.  ges.   Physiologie   62.    105.    1892.  — 

3  F.  Niemöller,  Wied.  Ann.  6.  302.  1879.  M.  Wien,  Wied.  Ann.  42.  593.  1891;  44. 
683.  1891.  M.  J.  Pupinj  Sill.  Journ.  (3)  46.  325.  1893.  W.  Nernst,  Ztschr.  f.  phys. 
Chemie  14.  622  1898.  H.  Rubens,  Wied.  Ann.  66.  ZT.  1895.  L.  Arons,  Wied.  Ann.  66. 
1177.  1898;  67.  682.  1899.  J.  L.  R.  Morgan,  Journ.  Am.  Chem.  Soc.  22.  26.  1900. 
K.  Honda  u.  S.  Shimizu,  Phys.  Ztschr.  2.  371.  1901.  —  ^  A.  Elsas,  Wied.  Ann.  87. 
67  5*  i^^S*  ^  ^  E.  Grimsshl,  Phys.  Ztschr.  1.  323.  1900. 
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bekannter  Größe,  welche  nur  als  Ballastwiderstände  gebraucht  werden,  um  dem 
Strom  in  einem  Stromkreis  eine  bestimmte  Stärke  zu  geben.  Zu  den  Rheostaten 
letzterer  Art  sind  jetzt  die  früher  viel  gebrauchten  Walzenrheostaten  zu 
rechnen,  bei  denen  der  Draht  auf  einem  Zylinder  von  Marmor  oder  Serpentin 
schraubenförmig  aufgewunden  ist.  Durch  Drehung  des  Zylinders  verschiebt  sich 
ein  Kontaktröllchen  längs  des  Drahtes  und  bringt  dadurch  verschiedene  Draht- 
längen in  den  Stromkreis.  Der  variable  Widerstand  dieses  Kontaktröllchens 
macht  den  Rheostaten  im  allgemeinen  für  genaue  Messungen  unbrauchbar. 
Dagegen  ist  er  sehr  praktisch  zur  Einschaltung  von  Ballastwiderständen  mäßiger 
Größe. 

Der  Rheostat  von  Poggendorff^  ist  ein  auch  zu  Messungen  geeigneter 
Apparat.  Er  besteht  aus  zwei  ausgespannten,  gleichmäßig  dicken  Drähten,  welche 
durch  zwei  enge  Löcher  eines  verschiebbaren,  eisernen,  mit  Quecksilber  gefüllten 


Figur  loi. 


Figur  I02. 


Gefäßes  gehen.  Durch  Verschieben  dieses  Kontaktes  kann  man  mehr  oder 
weniger  lange  Stücke  dieser  Drähte  in  einen  Stromkreis  einschalten.  Auch  dieser 
Apparat  ist  nur  für  verhältnismäßig  kleine  Widerstände  geeignet. 

Für  stärkere  Ströme  werden  die  Ballastwiderstände  jetzt  gewöhnlich  in 
Formen  angewendet,  wie  sie  Figur  loi  zeigt ^.  Die  Drähte  aus  Konstantan  oder 
anderen  Legierungen  haben  verschiedenen  Querschnitt,  je  nach  der  Stärke  der 
Ströme,  die  sie  auszuhalten  haben'.  Oder  man  nimmt  Bleche  oder  Siebe  aus 
Konstantan,  welche  frei  oder  in  durchlöcherten  Kästen  stehen,  um  die  Strom- 
wärme leicht  an  die  Luft  abzugeben. 

Um  beliebig  große  und  genau  zu  messende  Widerstände  durch  Rheostaten 
in  Stromkreise  einzuführen,  bedient  man  sich  der  zuerst  von  W.  Siemens  eingeführten 
Widerstandskästen  oder  Stöpselrheostaten.  Dieselben  bestehen  (Figur  102) 
aus  einem  Kasten,  in  welchem  eine  Anzahl  abgemessener  Widerstände  in  Form 
von  Drahtrollen'  angebracht  sind.  Die  zwei  Enden  jeder  Rolle  sind  durch  dicke 
Kupferstreifen  an  je  zwei  aufeinanderfolgenden,  dicken  Messingklötzen  befestigt, 
welche  auf  dem  Deckel  des  Kasten  aufsitzen*.  Durch  Einstecken  eines  Messing- 
stöpsels*' zwischen  zwei  solche  Messingklötze  wird  die  betreffende  Drahtrolle  aus 
dem  Stromkreis  ausgeschaltet,  da  der  Strom  dcuin  nur  durch  die  fast  widerstands- 
losen Messingklötze   geht.     Durch   das  Herausnehmen   dieses   Stöpsels  wird   um- 


^  J.  C.  PoGGENDORFF,  PoGG.  Ann.  52.  511.  1841.  --  2  S.  die  Verzeichnisse  der  oben 
erwähnten  Finnen.  —  3  Etwas  andere  Anordnungen  s.  Cance,  S^ance  de  la  Soc.  iranc.  de 
Physique  p.  137.  1893.  —  *  Über  die  Widerstände  dieser  Streifen  s.  E.  Do&N,  WiKD.  Ann. 
22.  558.  1884.  —  ^  Die  Stöpsel  haben  Widerstände,  die  im  Minimum  ^/toooo  his  Vtsoo«  Ohm 
betragen;  s.  F.  Kohlrausch,  Wied.  Ann.  60.  333.    1897. 
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gekehrt  der  betreffende  Widerstand  in  den  Stromkreis  eingeschaltet.  Die  Wider- 
standsrollen werden  gewöhnlich  bifilar  gewickelt,  damit  sie  sowohl  für  Gleichströme, 
wie  für  Wechselströme  verwendbar  seien.  Da  bei  der  bifilaren  Wickelung  je 
zwei  Schichten  übereinander  liegen,  an  denen  bei  Stromdurchgang  Potentiale 
von  entgegengesetzten  Zeichen  vorhanden  sind,  so  besitzen  namentlich  größere 
Rollen  erhebliche  Kapazität.  Man  vermeidet  dies  und  erlangt  doch  den  Vorteil  bi- 
filarer  Anordnung  (keine  Selbstinduktion),  wenn  man  die  sogenannte  CHAPERONsche  ^ 
Wickelung  verwendet,  bei  der  man  eine  kurze  Lage  wickelt  und  in  der  nächsten 
Lage  die  Windungsrichtung  umkehrt.  Die  Widerstände  werden  jetzt  gewöhnlich 
aus  Manganin,  zuweilen  aus  Konstantan  hergestellt.  Konstantan  hat  die  Zu- 
sammensetzung 60  Cu,  40  Ni,  Manganin  die  Zusammensetzung  84  Cu,  12  Mn, 
4  Ni.  Da  es  an  der  Luft  oxydiert,  wird  es  mit  Schellack  bestrichen*.  Zur 
Erzielung  der  Unveränderlichkeit  werden  die  Drähte  vorher  auf  100®  erwärmt'. 
Das  Manganin  hat  einen  äußerst  geringen  Temperaturkoefficienten  für  die  Leitungs- 
fähigkeit, sodaß  sich  sein  Widerstand  fast  gar  nicht  mit  der  Temperatur  ändert*. 

In  den  Widerstandskästen  von  Siemens  und  Halske  sind  in  den  einzelnen 
Dekaden  gewöhnlich  Rollen  von  der  Größe  i,  i,  2,  5,  wodurch  man  alle  Wider- 
stände von  o'i  —  loooo  Ohm,  um  je  01  Ohm  fortschreitend,  bilden  kann.  Bei 
anderen  Rheostaten  von  Hartmann  und  Braun  schreiten  die  Widerstände  in  der 
Reihenfolge*!,  2,  3,  4,  10  u.  s.  w.  fort,  wodurch  man,  bei  derselben  Zahl  von 
Rollen,  imstande  ist,  jede  Einheit  einer  höheren  Dekade  mit  der  Summe  der 
Rollen  in  der  nächst  niederen  Dekade  direkt  zu  vergleichen  (z.  B.  100  mit 
10  +  20  +  30  +  40).  Bei  genauen  Rheostaten  sollen  Thermometer  eingeführt 
werden  können^. 

Da    für   genaue    Messungen,    insbesondere    bei    kleinen    Widerständen,    der 
Widerstand    der  Stöpsel    nicht    ganz    zu    vernachlässigen    ist    und    die    einzelnen 
Stöpsel  nicht  genau  gleiche  Wider- 
stände haben,  so  werden  für  diese 
Zwecke  sogen.  Dekadenwider- 
stände    konstruiert,    welche    nur 
einen    einzigen    Stöpsel    von  sehr 
geringem     Widerstand      besitzen. 
Dieselben     bestehen    (Figur   103) 
aus    zehn  gleichen   Rollen,   z.  B. 
von  je  o*i  Ohm,  welche  wieder 
mit  ihren  Enden  an  je  zwei  neben- 
einanderliegende Messingklötze 
befestigt    sind.     Diese    sind   aber  Figur  103. 

parallel  einer  langen  Mittelschiene 

auf  dem  Deckel  des  Kastens  angebracht,  in  welche  der  Strom  eingeführt  wird, 
und  welche  durch  den  Stöpsel  mit  einem  der  zelm  Klötze  verbunden  wird. 
Dann  durchläuft  der  Strom  alle  Rollen  bis  zu  diesem  Klotz  und  kehrt  durch 
die  lange  Schiene  zurück. 

Die  Einschaltung  der  Widerstände  durch  einen  Stöpsel  ist  naturgemäß  mit 
größerem  Zeitaufwand  verbunden.  Deswegen  werden  die  Widerstandskasten, 
namentlich  bei  Dekadenwiderständen,  jetzt  häufig  als  Kurbelrh eostaten  gebildet, 


^  Chaperon,  C.  R.  108.  799.  1889.  —  ^  I>ie  Drähte  für  die  Widerstandsrollen  sind 
gewöhnlich  umsponnen.  Über  die  Anwendung  nackter  Drähte  s.  F.  W.  Burstall,  Phil.  Mag. 
42.  209.  1896.  —  3  E.  WiECHERT,  WiED.  Ann.  52.  67.  1898.  —  *  K.  Feüssner  u. 
St.  Lindeck,  Ztschr.  f.  Instrumentenk.  15.  394.  u.  425.  1895.  Eine  ausfuhrliche  Untersuchung 
über  die  für  Widerstände  geeigneten  Legierungen  gibt  K.  Feussner,  Elektrikerkongreß,  Frank- 
furt a.  M.  1892.  p.  94;  Beibl.  17.  1082.  1893.  ^l^^r  neuere  Platinsiliziumwiderstände  von 
W.  C.  Heraus  s.  F.  Haber,  Ztschr.  f.  Elektrochemie  7.  269.  1900.  —  5  über  Präzisions- 
rheostaten  s.  M.  Th.  Edelmann,  Elektrot.  Ztschr.  21.  807.  1900. 
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bei  denen  eine  Kurbel  mit  sicherem  Kontakt  auf  Metallplatten  schleift,  welche 
die  Enden  der  einzelnen  Widerstände  der  Dekade  sind\  Figur  104  zeigt  einen 
solchen  Kurbelrheostaten  von  Hartmann  und  Braun  mit  4  Dekaden  von  10x1, 
10x10,  10x1 00  und  10  X  1000  Ohm,  die  durch  die  Kurbeln  eingeschaltet 
werden  können. 

Für  sehr  große  Widerstände,  von  i  bis  zu  100  Millionen  Ohms  kann 
man  Metalldrähte  nicht  gut  verwenden,  da  die  Drähte  zu  lang  oder  zu  dünn 
und  jedenfalls  zu  kostspielig  sein  würden.  Für  diese  Zwecke,  wenn  es  sich 
nicht  um  Präzisionswiderslände  handelt,  ist  ein  einfaches  Verfahren  der  Her- 
stellung von   Phillips*^    angegeben    worden.      Man    zieht   auf    einer   Platte    von 


Figur   104. 

Ebonit  oder  mattem  Glas  mit  dem  Bleistift  eine  Linie.  Diese  hat  sehr  bedeutenden 
Widerstand.  Man  verbindet  diese  Enden  mit  Elektroden  und  überstreicht  sie 
mit  Lack.  Der  Widerstand  ändert  sich  allerdings  etwas  mit  der  Zeit,  ist  aber 
von  der  Temperatur  wenig  abhängig  ^  Von  Siemens  und  Halske  wurden  solche 
Widerstände  bis  100  Millionen  Ohm  hergestellt,  die  aus  einem  Ebonitzylinder 
bestehen,  auf  welchem  eine  spiralförmige  Nut  sich  befindet,  die  mit  Graphit 
eingerieben  ist*. 

Eine  andere  Anordnung  der  Widerstandskästen,  durch  welche  man  leicht 
Bruchteile  von  Widerständen  messen  kann,  hat  W.  Thomson  angegeben.^  Bei 
dieser  werden  die  Rollen  durch  die  Stöpsel  nicht  hintereinander,  sondern  neben- 
einander   in    den    Stromkreis    eingeschaltet.     Zu    dem   Zwecke    sind    die   unteren 


^  A.  Raps,  Ztschr.  f.  Instrumentenk  16.  24.  1896.  K.  Strecker,  Mitteil,  aus  dem 
Telegraph ischen  Ingenieurbureau  des  Reichspostamts  p.  119.  1896.  Siemens  &  Halske, 
Elektrot.  Ztschr.  17.  loo.  1896.  R.  Franke,  Elektrot.  Ztschr.  22.  275.  1901.  Bros.  Gam- 
BRELL,  The  Electrician  42.  837.  1899  benutzten  statt  einer  Kurbel  eine  Zugstange  mit  Schleif- 
kontakt. W.  Knobloch,  Elektrot.  Ztschr.  23.  132.  1902.  --  2  Philips,  Phil.  Mag.  Juli  1870. 
—  3  w.  M.  Morday,  Phil.  Mag.  42.  450.  1896.  —  *  Die  Vorschläge,  Mischungen  von 
Leitern  und  Isolatoren  als  Material  für  große  Widerstände  zu  nehmen,  haben  wohl  keine  prak- 
tische Benutzung  erfahren.  F.  J.  Smith,  Phil.  Mag.  (5)  35.  210.  1893  (Graphit  mit  Gips  oder 
Glas).  J.  Fleming,  Lum.  ^1.  47.  448.  1893  (Graphit  mit  Teer).  W.  C.  Heraus,  Ztschr.  f. 
Elektrochemie  6.  43.  1899  fPlatin  mit  Ton).  F.  B.  Fawcett  (Phil.  Mag.  46.  500.  1898) 
vill  die  metallischen  Häutchen,  die  von  der  Kathode  aus  durch  Zerstäubung  niedergeschlagen 
werden,  benutzen,  namentlich  Widerstände  aus  Gold  und  Platin,  ein  Vorschlag,  der  schon  früher 
von  KUNDT  gemacht  wurde,  der  aber  noch  nicht  praktisch  brauchbar  zu  sein  scheint.  O.  N. 
RooD,  SiLL.  Joum.  (4)  12.  91.  1901.  —  5  j,  c.  Maxwell,  Treatise  1.  491.  Deutsche 
Ausgabe.  Eine  ähnliche  Anordnung  s.  F.  KouLRAUSCH,  Wied.  Ann  31.  600.  1887.  W.  u. 
M.  Stine,  Sill.  Joum.  (4)  5.  124.   1898. 
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Enden  aller  Rollen  mit  einer  gemeinschaftlichen  Messingschiene  verbunden.  Die 
oberen  Enden  laufen  in  getrennte  Messingklötze  aus,  welche  durch  Stöpsel  mit 
einer  zweiten  Messingschiene  verbunden  werden  können,  die  als  zweite  Strom- 
zuleitung dient.  Je  mehr  Stöpsel  eingeschaltet  sind,  deso  mehr  Rollen  sind 
nebeneinander  geschaltet,  desto  kleiner  ist  der  Widerstand  des  Kastens.  Nach  den 
KiRCHHOFFschen  Gesetzen  ist  der  reziproke  Wert  des  Gesamtwiderstandes  gleich 
der  Summe  der  reziproken  Werte  der  einzelnen  Widerstände. 

Sind  also  z.  B.   die  Rollen  w^  =  10  Ohm  und  w^  =  50  Ohm  eingeschaltet, 
so  ist 

w       w,       w^      10  ^  50       50      ' 


also 


50 
a;=  —  =:8-8333  Ohm 
6 


Für  sehr  große  Stromstärken  kann  man  als  Widerstände  Röhren  aus 
Messing  nehmen,  welche  mit  Wasser  gefüllt  sind  oder  in  denen  ein  Wasserstrom 
zirkuliert,  um  das  Glühen  zu  vermeiden.* 

Um  mit  den  hohen  Spannimgen,  welche  ia  den  städtischen  Zentralen  jetzt 
herrschen,  Labaratoriumapparate,  die  wenig  Strom  erfordern,  betreiben  zu  können, 
muß  man  Starkstromrheostaten  vorschalten.  Derartige  Metallrheostaten  sind  oben 
angegeben.  Zweckmäßig  benutzt  man  dafür  auch  Glühlampenrheostaten*, 
bei  denen  man  gewöhnliche  Glühlampen,  die  Widerstände  von  loo  bis  200  Ohm 
haben,  hinter  oder  nebeneinander  schaltet 

Auch  Flüssigkeitsrheostaten  eignen  sich  dazu.  Diese  bestehen  aus 
einem  Glas  mit  Wasser  oder  Sodalösung,  in  welche  ein  Kohlenstift  als  Anode, 
ein  Blechzylinder  oder  -kegel'  als  Kathode  eintaucht 

IV.    Widerstandseinheiten. 

Um  Widerstände  mit  der  Einheit  des  Widerstands,  i  Ohm,  zu  vergleichen, 
benutzt  man  Widerstandsetaions,  welche  genau  i  Ohm  Widerstand  haben. 
I  Ohm  ist  gesetzlich  definiert  als  der  Widerstand  einer  Quecksilbersäule  von  o^, 
deren  Länge  bei  durchweg  gleichem  Querschnitt  106*3  cm  und  deren  Masse 
14,4521g  beträgt,  was  einen  Quadratmillimeter  Querschnitt  gleichgeachtet  werden 
darf.  Die  genauen  Widerstände  werden  daher  durch  Herstellung  von  Röhren  mit 
gleichmäßigem  Querschnitt  imd  Ausmessung  ihrer  Länge  L  und  der  Masse  G 
ihres  Quecksilbers  abgeglichen.  Hat  ein  solches  Rohr  die  Länge  L  und  ist  das- 
selbe mit  G  Gramm  Quecksilber  gefüllt,  so  ist  also  seia  Widerstand* 

Die  Kalibrierung  der  Rohre,  die  Ausmessung  der  Länge  und  der  enthaltenen 
Quecksilbermasse  wird  in  der  Physikalisch  technischen  Reichsanstalt  mit  der 
größten  Präzision  ausgeführt.  Der  Ausbreitungswiderstand  A  an  den  Enden  der 
Rohre,  welche  in  weite  Glasgefäße  münden,  von  der  Zuführung  des  Stromes  an 
^ird  nach  der  Formel  berechnet 


^=10-» 


^  A.  KoEPSEL,  Verh.  phys.  Ges.  Berlin  9.  55.  1898.  —  ^  s.  z.  B.  K.  Strecker,  Ztschr. 
f.  d.  phys.  u  ehem.  Unter.  IL  8.  1898.  —  3  Lyon  u.  Henry,  Lum.  i\.  39.  33.  1891.  Semp, 
ibid.  44.  176.  1892.  Hirschmann,  ibid.  61.  429.  1898.  R.  Abegg,  Ztschr.  f.  Elektrochemie 
8.  43.  1902.  —  ♦  W.  JÄGER  u.  K.  Kahle,  Wied.  Ann.  64.  456.  1898. 
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Figur  105. 


die  Endradien  und  a  ein  Faktor  ist,  der  sich  theoretisch  berechnen 
läßtK  Durch  Vergleichung  mit  den  Widerständen  so  ausgemessener  Rohre  werden 
sowohl  von  Drahtwiderständen  wie  von  Quecksilberkopien  der  Widerstand 
möglichst  genau  bestimmt.  Die  Quecksilberkopien  sind  teils  U-,  teils  W-förmig 
gebogen,  sie  werden  im  Vakuum  gefüllt  und  zugeschmolzen.  Ihr  Wider- 
stand, der  genau  i  Ohm 
beträgt,   wird    stets  bei 

0°  gemessen*.     Die 
eigentlichen  Gebrauchs- 
normaleinheiten, welche 
jetzt  von   der   Physika- 
lisch-Technischen 
Reichsanstalt      geliefert 

werden',  bestehen 
(Figur  105)  aus  einer 
zylindrischen  Büchse, 
welche  mit  Petroleum 
gefüllt  ist,  und  einen 
Ebonitdeckel  trägt  Im 
Innern  der  Büchse,  im 
Petroleum,  befindet  sich 
der  Widerstand,  der  aus 
Manganindrähten  be- 
steht, die  auf  einen 
hohlen  Messingzylinder 
aufgewickelt  sind.  Das 
Petroleum  kann  durch 
Löcher  im  Innern  der 
Büchse  ebenfalls  zirku- 
lieren imd  dient  dazu 
die  durch  den  Strom 
erzeugte  Wärme  auszu- 
gleichen   imd    so    eine 

konstante,  meßbare 
Temperatur  hervorzu- 
bringen, die  an  einem 
durch  den  Deckel  ge- 
steckten und  bis  in  die 
Mitte  der  Rolle  reichen- 
den Thermometer  (in 
Yjq°  eingeteilt)  abgelesen 
wird.  Die  Enden  des 
Manganindrahtes  sind 
durch  Verschraubui^g  und  Silber  verlötung  an  die  durch  den  Deckel  hindurch- 
gehenden Zuleitungen  befestigt,  welche  aus  7  mm  starkem  Kupferdraht  gebogen 
sind.  Diese  werden  in  Quecksübemäpfe  zur  Stromzuleitung  getaucht.  Die  ge- 
naue Abmessung  des  Drahtes  bis  auf  Vjooo  ^/o  geschieht  dadurch,  daß  nament- 
lich bei  geringeren  Widerständen  zu  dem  Hauptdraht  parallel  ein  Nebenschluß- 
draht von  großem  Widerstand  geschaltet  wird,  an  dem  die  letzten  Korrektionen 
der  Länge  vorgenommen  werden. 


^  E.  Dorn,  Beiheft  zur  Ztschr.  f.  Instrumentenk.  13.  1893.  W.  Shrad£R,  Wied.  Ann. 
44.  2Z2.  1896.  —  2  w.  JÄGER  u.  K.  Kahle,  Wiss.  Abb.  d.  Phys.-Techn.  Reichsanstalt  3. 
95.  1900.  —  3  K.  Feussner,  Wied.  Ann.  40.  139.  1890.  K.  Feussxer  u.  St.  Lindeck, 
Wiss.  Abh.  d.  Phys.-Techn.  Reichsanstalt  2.  501.   1895;  Beibl.  20.  991.   1896. 
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In  anderen  Formen  werden  die  Einheiten  von  Siemens  &  Halske^  und 
anderen  Firmen  fabriziert,  und  stets  von  der  Physikalisch -Technischen  Reichs- 
anstalt mit  deren  Normaleinheiten  verglichen.  Die  Anwendung  des  Manganins 
f[ir  Normalwiderstände  hat  sich  außerordentlich  bewährt*.  Draht-  und  Blech- 
widerstände aus  Manganin  ändern  im  Laufe  von  fünf  Jahren  ihren  Widerstand 
nicht  um  Viooo  Vn-  Zur  Herstellung  von  Normalwiderständen  von  o«i  Ohm  und 
höheren  werden  Drähte  benutzt,  für  Widerstände  von  o«oi  Ohm  und  kleineren 
werden  Bleche  aus  Manganin  von  etwa  i  mm  Dicke,  10  mm  Breite  und  passen- 
der Länge  verwendet  ^  Auch  solche  kleine  Widerstände  ändern  im  Laufe  von 
Jahren  ihren  Wert  nicht  um  o-oi  ®/q.  Die  hohen  Widerstände  von  100  Ohm 
und  darüber,  die  aus  dünnem  Draht  hergestellt  werden  müssen,  besitzen,  weil 
sie  kalt  gezogen  werden  müssen,  viel  größere  Härte,  als  die  dicken  Drähte  für 
Widerstände  von  i   und   10  Ohm,  die  nach  dem  Ziehen  geglüht  werden. 

V.    Meßbrücken. 

Da  die  meisten  Widerstandsmessungen  nach  der  Methode  der  Wheatstone- 
schen  Brücke  atfsgeführt  werden,  so  hat  man  für  diesen  Zweck  besondere  Appa- 
rate konstruiert,  welche  diese  Messungen  rasch  und  genau  auszuführen  gestatten. 

Die  einfache  Meßbrücke  besteht  aus  einem  ausgespannten,  gleichmäßig 
kalibrischen  Draht*  (aus  Konstantan,  Neusilber  oder  Nickelin)  von  gewöhnlich  i  m 


Figur  106. 


Figur  107. 


Länge,  der  neben  oder  über  einer  Skala  sich  befindet.  Auf  ihm  wird  ein  Lauf- 
kontakt verschoben  und  zwar  bei  den  einfachen  Apparaten  mit  der  Hand. 

Bei  den  feineren  Meßbrücken  ist  dieser  Laufkontakt  durch  eine  Schraube 
grob  und  durch  eine  Mikrometerschraube  fein  verstellbar.  Außerdem  ist  bei 
diesen  Meßbrücken  eine  Ventilationseinrichtung  angebracht,  durch  welche  der  Draht 
auf  gleichmäßiger  Temperatur  erhalten  werden  kann,  indem  ihm  die  in  ihm  er- 
zeugte JouLEsche  Wärme  entzogen  wird. 

Die  Skala  ist  bei  diesen  Meßbrücken  gewöhnlich  einfach  in  Millimeter  ge- 
teilt. Zuweilen  ist  sie  so  geteilt,  daß  man  direkt  das  Verhältnis  der  Längen  der 
beiden  Abschnitte  des  Drahtes  ablesen  kann. 


1  A.  Raps,  Ztschr.  f.  Instrumentenk.  16.  22.  1896.  —  2  w.  Jäger  u.  St.  Lindkck 
WiED.  Ann.  66.  572.  1898.  —  3  s.  O.  Wolff,  Ztschr.  f.  Instrumentenk.  18.  19.  1898.  — 
♦  Über  die  Kalibrierung  von  Brückendrähten  s.  u.  a.  A.  Strouhal  u.  C.  Bakus,  Wied. 
Ann.  10.  326.  1880.  F.  Braun,  Zentr.-Ztg.  f.  Opt  u.  Mech.  4.  134.  1883.  W.  Giese, 
Wied.  Ann.  IL  443.  1880.  G.  C.  Foster,  Wied.  Ann.  26.  246.  1885.  F.  Heerwagen, 
Ztschr.  f.  Instrumentenk.  10.  170.  1887.  E.  H.  Griffiths,  Proc.  Cambr.  Phil.  Soc.  8.  Part  5 
269.   1898. 
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Bei  Anwendung  von  sehr  empfindlichen  Galvanometern  in  der  Brücke  bringt 
eine  kleine  Verschiebung  des  Gleitkontakts  an  der  Brücke  die  Nadel  des  Galvano- 
meters häufig  schon  über  die  Skala  hinaus.  Man  verwendet  für  diesen  Fall  zweck- 
mäßig eine  Doppelbrücke \  bei  der  parallel  zu  einem  kleinen  durch  Kontakte 
einzugrenzenden  Stück  (von  vielleicht  5 — 10  cm  Länge)  des  einen  Drahtes  ein 
zweiter  gleicher  Draht  (von  i  m  Länge)  geschaltet  ist  Der  Gleitkontakt  bewegt 
sich  auf  dem  zweiten  Draht;  kleine  Verschiebungen  auf  diesem  entsprachen  nur 
dem  10. —  20.  Teile  der  Verschiebimgen  auf  dem  anderen  Draht,  der  in  gewöhn- 
licher Weise  in  die  Brückenkombination  eingeschaltet  wird. 

In  anderen  Fällen  ist  der  Meßdraht  nicht  gerade  ausgespannt,  sondern  kreis- 
förmig oder  spiralförmig  aufgewunden.  Bei  dem  Universalgalvanometer  von 
Siemens  &  Halske,  von  dem  Figur  106  die  neue  Form  zeigt,  während  Figur  107 
dasselbe  Instrument  von  oben  gesehen  darstellt  (mit  eingezeichneten  Schaltungs- 
schematen)   befindet  sich  der  eigentliche  Meßdraht   am  Rande   der  kreisförmigen 


Figur  108. 


Figur  109. 


bezifferten  Ebonitscheibe.  Widerstände  von  i,  10,  100,  1000  Ohm  können  durch 
die  Stöpsel  in  den  einen  Zweig  der  Brücke  eingeschaltet  werden.  Das  Galvano- 
meter ist  von  DEPREZscher  Form. 

Bei  den  Brückenwalzen  von  Hartmann  und  Braun,  die  von  F.  Kohl- 
rausch angegeben  sind*  (Figur  108),  ist  ein  Meßdraht  in  zehn  Windungen  auf 
eine  drehbare  Walze  aus  Marmor  (Ebonit,  Holz)  aufgewunden.  Der  Rand  der 
Walze  ist  in  100  Teile  geteilt.  Eine  Kontaktrolle,  unter  der  sich  der  Draht 
durch  Drehimg  der  Walze  verschiebt,  gibt  den  Ableitungspunkt  nach  dem  Draht. 
An  den  Achsen  schleifen  je  eine  Bürste.  Die  Lage  des  Drahtstückes  wird  in 
den  Zehnem  und  Einem  an  einen  festen  Index,  in  den  Hundertern  an  einer 
Teilung  unter  der  Kontaktrolle  abgelesen.  Um  die  Länge  des  Drahtes  nach  Be- 
dürfnis verändern  zu  können,  sind  beiderseitig  je  ein  Zusatzwiderstand  (4*5  mal 
so  groß  als  der  Widerstand  des  Drahtes)  angebracht,  welche  nach  Belieben  auf 
der  einen  oder  der  anderen  Seite  des  Drahtes  oder  auf  beiden  Seiten  angeschaltet 
werden  können.  Dazu  dient  ein  Stöpselkommutator  wie  in  Figur  109,  bei  dem 
die  Zusatzwiderstände  zwischen  3  und  3'  bezw.  4  und  4'  jingebracht  wird.  Die- 
selben lassen  sich  rechts  oder  links  an  den  Brückendraht  b  anschalten  imd  ebenso 
lassen   sich   durch   den  Kommutator   die   Widerstände  w  imd  w\   die   verglichen 


^   S.  z.  B.  die  Preisverzeichnisse  vod    Edelmann, 
IL  653.   1886;  56.  177.  1895. 


—  2  F.   Kohlrausch,    Wied.  Ann, 
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werden  sollen,  vertauschen.  Die  Figuren  iioa,  6,  c  zeigen  die  Verbindungen;  bei 
Figur  iioa  sind  die  Zusatz  widerstände  nicht  benutzt,  bei  d  sind  sie  beiderseitig, 
bei  c  einseitig  angewendet^. 

In  dem  Fuß  der  Walzenbrücke  sind  gewöhnlich  noch  die  Vergleichswider- 
stände,  I,   IG,   100,   1000,  angebracht. 

Bei  einer  anderen  Anordnung  für  Zusatzwiderstände,  die  dem  Meßdraht  zu- 
gefügt werden  können,  von  Hartmann  und  Braun  werden  zu  dem  kreisrunden 


f 

1 

DP 

er 


B 


Figur  110. 

Meßdraht,  der  am  Rande  einer  geteilten  Scheibe  liegt,  durch  Drehen  einer  Kurbel 
neue  Zusatzwiderstände,  jede  gleich  dem  Meßdraht,  in  beliebigem  Verhältnis  zu- 
geschaltet ^ 

Die  einfache  Meßbrücke  nach  F.  Kohlrausch  von  Hartmann  und  Braun 
Figur  III  enthält  Widerstände  von  o*i,  i,  10,  100,  1000  Ohm  und  einen  aus- 
gespannten Draht,  welcher  auf  einer  Skala  Hegt,  die,  wie  oben  erwähnt,  das  Ver- 


yjJi.Cr 


Figur  III. 

hältnis  der  Längen  direkt  gibt.  Die  Schaltung  der  Batterie  des  Widerstandes  x 
und  des  Galvanometers  ist  in  der  Zeichnung  angegeben.  Bei  der  Universal- 
meßbrücke (Figur  112)  nach  F.  Kohlrausch  ist  außer  den  Widerständen  und 
dem  gespannten  Draht  noch  ein  kleiner  Induktionsapparat  links  angebracht,  sodaß 
diese  Meßbrücke  sowohl  für  Gleichströme  wie  für  Wechselströme  einfach  zu  ver- 
wenden ist.  In  letzterem  Falle  wird  ein  Telephon  oder  ein  Elektrodynamometer 
in  die  Brücke  eingeschaltet. 

Man    kann    bei    der  WHEATSTONEschen    Anordnung    zur    Vergleichung    von 
Widerständen  auch  den  Meßdraht  mit  variablem  Kontakt  vermeiden,  indem  man 


^  Siehe  auch  R.  Abegg,  Phys.  Ztschr.  1.  179.  1900.     H.  C.  Parker,  Proc.  Am.  Assoc. 
49.  74.   1900;  Beibl.  26.  969.   1902.  —  2  Jh.  Bruger,  Phys.  Ztschr.  3.  374.   1902.  j 
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an  Stelle  des  Meßdrahtes  zwei  Widerstände  aus  Rheostaten  einschaltet,  deren 
Größe,  also  auch  deren  Verhältnis  bekannt  ist  Durch  Abgleichung  mit  einem 
weiteren  Rheostaten  wird  dann  das  Verhältnis  des  zu  bestimmenden  zu  dem 
letzteren  Widerstand,  gleich  dem  Verhältnis  der  ersteren  beiden  gemacht  (ge- 
wöhnlich ^/j  oder  ^7i   ^^^^  ^^7)   o^^^  Vio   ^^^^    ^Uvo)'     ^i^se   drei   Rheostaten 


u  i\[it.U  f. 


Figur  112. 

werden  häufig  in  einem  Kasten  mit  den  nötigen  Verbindungen  vereinigt  ^  So  zeigt 
Figur  1 1 3  einen  Universalwiderstandskasten ,  bei  dem  zwei  gleiche  Rheostaten 
von  je  I,  lo,  loo  und  looo  Ohm  und  ein  weiterer  Rheostat  (Abgleichswider- 
stand)  von  o- 1  —  looo  Ohm  als  drei  Sei- 
ten der  WHEATSTONEschen  Brücke  ge- 
schaltet sind.  Den  letzteren  Abgleich - 
widerstand   kann   man   auch,   wie   in   der 


Figur 


Figur   114. 


Kurbelmeßbrücke  Figur  114  von  Siemens  &  Halske,  aus  fünf  Dekadenwider- 
ständen von  9x0-1  Ohm,  9  X  1,  9  X  10,  9  X  100,  9  x  1000  Ohm  bestehen 
lassen,  mit  Kurbeln  zum  Einschalten  (im  ganzen  10  000  Ohm),  während  die  beiden 
gleichen  Zweigrheostaten  von  je  10  100,  1000  Ohm  Stöpselkontakte  (in  der 
Mitte  der  Figur)  haben.  Natürlich  können  die  Dekadenwiderstände,  die  bei  der- 
artigen Messungen  sehr  bequem  sind,  auch  mit  Stöpseln  statt  mit  Kurbeln  ver- 
sehen sein^ 


•  ^  S.  a.  M.  Th.  Edelmann,  Elektrot.  Ztschr.  3.  374.  1902.  —  ^  Über  Brücken  zur 
direkten  Ablesung  des  I^itungsverniögens,  Leitungsbrücken,  R.  Applevard,  Phil.  Mag.  8. 
1/8.    1901. 
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VI.   Thomsonbrücke  für  kleine  Widerstände. 

Zur  Messung  sehr  kleiner  Widerstände,  unter  o*oi  Ohm,  ist  die  gewöhnliche 
WHEATSTONESche  Brücke  nicht  geeignet,  weil  die  Verbindungskontakte  in  diesem 
Falle  selbst  Größen  gleicher  Ordnimg  wie  die  zu  messenden  Widerstände  sind. 
Für  diesen  Zweck  hat  Lord  Kelvin  eine  Abänderung  der  WHEATSTONEschen 
Brücke  angegeben,  die  in  Figur  115 
dargestellt  ist.  Der  zu  messende 
W^iderstand,  z.  B.  ein  Kupferstab  R 
wird  hintereinander  mit  dem  Meß- 
draht r  verbunden,  der  selbst  grad- 
linig ausgespannt  oder  kreisförmig 
angeordnet  sein  kann.  Zwei  Stellen 
des  zu  messenden  Widerstandes  /?, 
werden  in  starke  Klammem  einge- 
klemmt, bei  o  und  /,  während  auf 
dem  Meßdraht  zwei  Schleifkontakte  g 
und  s  sich  verschieben  lassen.  Von 
o  und  p  aus  gehen  nun  zwei  gleiche 
Widerstände     A    und    B    etwa    je 

10  Ohm,  nach  c  und  ä,  von  g  und  s  aus  ebenfalls  zwei  gleiche  Widerstände  a 
und  d,  etwa  von  looo  Ohm  nach  c  und  d,  Ist  dann  das  Galvanometer  G  strom- 
los, wenn  m  und  n  durch  eine  Batterie  Strom  erhalten,  so  verhält  sich 


Figur  115. 


r 


A 
a 


B 


Denn  da  in  d^r  kein  Strom  fließt,  so  ^&t\x^,  pBdhq  überall  derselbe  Strom  i^,  und 
in  o  Acas  ebenfalls  überall  derselbe  Strom  /,.  Der  Spannimgsimterschied  von  p 
gegen  d  ist  also  i^  B,  der  von  g  gegen  d  ist  ^  b.  Entsprechend  sind  die  Spannungs- 


Figur  116. 

unterschiede  von  o  gegen  c  gleich  i^  A  und  von  s  gegen  c  gleich  ij  B.  Nun 
haben  aber  c  und  d  die  gleiche  Spannung,  also  ist  der  Spannungsunterschied 
von  0  gegen  p  gleich  i^A  ^  i^B  oder  da  A  und  B  gleich  sind,  gleich  (^  —  t^)  A, 
Ebenso  ist  der  Spannungsunterschied  von  s  gegen  g  gleich  (i^  —  ^)  a.  Da  aber 
R  und  r  von  demselben  Strom  durchflössen  sind,  so  verhalten  sich  ihre  Wider- 
stände wie  A:a, 

Eine  Ausführung  dieser  Brücke  von  Hartmann  und  Braun  zeigt  Figur  116. 
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Zwischen  K^  und  IC^  wird  der  zu  messende  Körper  (gewöhnlich  ein  Stab)  ein- 
geklemmt und  durch  die  Scheeren  S^  und  S^  ein  Stück  auf  ihm  abgegrenzt 
Tj  und  Tg  sind  zwei  Rheostaten,  aus  denen  die  Widerstände  a  und  d,  r^  und  r^ 
zwei  andere,  aus  denen  die  Widerstände  A  und  B  entnommen  werden.  Die 
Schneide  S^  wird  auf  den  in  o*ooi  Ohm  eingeteilten  Meßdraht  verschoben, 
sodaß  das  Stück  r  mit  S^  S^  verglichen  wird.  Die  Klemmen,  an  welche  die 
Batterie  und  ein  empfindlicher  Galvanometer  angelegt  werden,  sind  seitlich  an- 
gegeben. Ähnliche  Anordnungen  werden  von  Edelmann^  und  von  Siemens  & 
Halske  (in  runder  Form)  und  anderen  Firmen  ausgeführt*. 

VII.    Kompensationsapparat. 

Die  Kompensationsapparate,  wie  sie  zuerst  von  der  Physikalisch-Technischen 
Reichsanstalt ^  ausgeführt  wurden,  erlauben  direkt  den  Spannungsunterschied  an 
zwei  Punkten  eines  Stromkreises  mit  der  elektromotorischen  Kraft  eines  Normal- 
elementes, einer  zwar  mit  großer  Genauigkeit,  zu  vergleichen.    Indem  man  daher 


Figur  117. 

zwei  von  demselben  Strom  durchflossene  Leiter  mit  ihren  Enden  an  den  Kom- 
densationsapparat  anlegt,  kann  man  ihre  Widerstände  vergleichen.  Daher  sind 
die  Kompensationsapparate  auch  für  die  Widerstandsmessung  zu  benutzen. 

Der  am  meisten  benutzte  Apparat  ist  der  von  Siemens  &  Halske*.  Die 
obere  Ansicht  desselben  ist  durch  Figur  117,  die  Schaltung  durch  Figur  118 
dargestellt.  In  der  ersten  Figur  sieht  man  das  kreisförmig  gezeichnete  Kadmium- 
normalelement (mit  H bezeichnet),  bei  G  die  Anschlußklemmen  für  das  Gal- 
vanometer, bei  X  die  für  die  zu  messende  Spannung,  bei  H  kann  eine  Hilfsbatterie, 
an  den  Klemmen  rechts  ein  Widerstandskasten  bis  150000  Ohm  eingeschaltet 
werden.  In  der  Figur  1 1 8  sind  die  Stromwege,  wenn  es  sich  um  Spannungen  über 
I  Volt  handelt  mit  starken  Linien,  bei  Spannungen  unter  i  Volt  mit  schwachen  Linien 
gezeichnet.  Durch  den  Umschalter  links  bei  L  kann  man  den  einen  oder  anderen 
Stromlauf  einschalten.  Die  beiden  kreisförmigen  Widerstandssätze  werden  durch 
Kurbeln  eingeschaltet  und  zwar  ist  eine  Doppelkurbel  K  (bezw.  K^  vorhanden, 
welche  je  zwei  Knöpfe  berührt,  zwischen  denen  je  1000  Ohm  in  dem  ersten 
Kreis,  je   10  Ohm   in   dem   zweiten  Kreis  vorhanden  sind,   während  die  anderen 


^  M.  Th.  Edelmann,  Elektrotechn.  Ztschr.  22.  157.  1901.  —  2  Kleine  Abänderungen 
der  Thomsonbrücke  s.  J.  H.  Reeves,  Phil.  Mag.  41.  414.  1896.  R,  Appleyard,  ibid.  506. 
1896.  —  8  k.  Feussner,  Ztschr.  f.  Instrumentenk.  10.  113.  1890.  —  ♦  A.  Raps,  Wied. 
Ann.  66.  737.  1895. 
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Kurbeln  Ä"  bezw.  A^  durch  Berührung  eines  Knopfes  den  betreffenden  Dekaden- 
widerstand einschaltet  Wie  aus  Figur  1 1 8  ersichtlich  ist,  ist  der  Widerstand,  der  von 
I^'  beschrieben  wird,  parallel  zu  den  zwei  Zinken  von  K  gelegt.  Wenn  zwischen 
den  Zinken  von  K  ein  Widerstand  w  vorhanden  ist,  und  parallel  dazu  ein  Wider- 
stand w*  gelegt  wird,   so   sinkt  die  Spannung  zwischen   diesen   Zinken,    falls    die 


Figur  118. 


Stromstärke  unverändert  bleibt,  von  e  auf 


Besteht   w'  aus  n  gleichen 


ZV  +  w' 

Unterabteilimgen  vom  Widerstand  w^j  so  herrscht  am  a^^  dieser  Widerstände  die 
Spannung 


W  +  TIWq 


In  dem  ersten  System  ist  nun  w  =  1000  und  w^  =  1000,  «  =  9,  also 
ea 

^  et 
In  dem  zweiten  System  ist  z^  =  10,  w^^  10,  «  »  9,  also  auch  ^^=  -^  ' 

An  den  Knöpfen  der  Ä"-Reihe  herrscht  daher  nur  der  10**  Teil  der  Spannung, 
wie  an  den  Knöpfen  der  A'-Reihe. 

Durch  Einschalten  eines  der  Widerstände  von  10200,  1020  oder  102  Ohm 
(genauer  10190,  1019  und  101*9  Ohm)  kann  man,  da  die  elektromotorische 
Kraft  des  Kadmiumelementes  1*019  ^^^^  beträgt,  den  Apparat  mit  Stromstärken 
von  G'oooi  Ampere,  oder  o«ooi  oder  o*oi  Ampire  durchfließen  lassen.  Man 
bezeichnet  diese  Zahlen  als  die  Empfindlichkeit  des  Apparates.  Durch  Anlegen 
einer  Spannung  an  die  Klemmen  x  kann  man  dann  vermittelst  des  Kurbel- 
widerstandes den  Strom  im  Galvanometer  zum  Verschwinden  bringen.  Die  ge- 
suchte Spannung  ist  dann  gleich  dem  gesamten  eingeschalteten  Widerstand, 
multipliziert  mit  der  Empfindlichkeit.    Aus  den  so  zu  messenden  Spannungen  an 
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den  Enden  zweier  von   demselben  Strom   durchflosssenen  Leiter  ergibt  sich   das 
Verhältnis  ihrer  Widerstände^. 


VIII.    Widerstandsgefäße  für  Elektrolyten 

Zur  Untersuchung  des  Leitungswiderstandes  von  elektrolytischen  Flüssig- 
keiten bedient  man  sich  jetzt  nach  dem  Vorgang  von  F.  Kohlrausch*  der 
Gefäße,  wie  sie  in  Figur  119  und   120  in  einigen  Formen  abgebildet  sind.     Für 


Figur  119. 


nh  r 


w 


Figur  121. 


Figur  120. 


ä\ 


ni 


7UU. Grosse. 
Figur   122. 


(Mt\ 


Figur  123. 


Figur  124, 


schlechter  leitende  Flüssigkeiten  nimmt  man  Gefäße  von  der  in  Figur  120  ab- 
gebildeten Form.  Es  sind  dies  Glasgeföße,  in  welche  die  Elektroden  entweder 
eingeschmolzen  sind  oder  durch  Ebonitdeckel  eingesetzt  werden.  Die  Elektroden 
im  Gefäß  119  haben  45  mm  Durchmesser  und  bestehen  aus  Platin.  Marken  an 
den  Stielen  lassen  erkennen,  ob  die  Tiefe  des  Eintauchens  konstant  bleibt. 

Die  Elektroden  müssen  gut  platiniert  sein.  Durch  die  Anwendung  der  von 
LuMMER    und    Kürlbaum'    angegebenen    Platinierungsfiüssigkeit   (i    Platinchlorid 

1  Eine  andere  Ausfuhrung  des  Kompensationsapparates  von  Hartmann  u.  Braun  be- 
schreibt Th.  Bruger,  Phys.  Ztschr.  L  167.  1900.  —  ^  ¥,  Kohlraüsch  u.  L.  Holborn, 
Das  Leitvermögen  der  Elektrolyte  und  insbesondere  der  Lösungen.  Leipzig  1898.  —  ^  O.  Lummer 
und  F.  KuRLBAUM,  Verh.  d.  phys.  Ges.  Berlin   1893. 
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mit  o*oo8  Bleiacetat  in  30  Wasser)  wird  die  Platinierung  so  gut,  daß  man  statt 
der  früher  angewandten  Elektroden  von  10  cm*  Fläche  sehr  viel  kleinere,  von 
^/j  cm*,  benutzen  kann^.  Dadurch  kann  man  FlüssigkeitsgeßLße  von  der  Form 
der  Figur  121  nehmen,  wobei  die  kleinen  Elektroden  bis  an  die  Verengerung 
des  Ü-Rohres  eingeschoben  werden.  Ein  cm'  Flüssigkeit  reicht  zur  Messung  aus. 
Auch  sogenannte  Tauchelektroden ^  wie  in  Figur  122  und  123  lassen  sich  mit 
kleinen  Flächen  bei  guter  Platinierung  sehr  gut  brauchen.  Die  letzte  Figur  ent- 
hält zwei  auf  ein  Glasrohr  aufgeschobene  zylindrische  Bleche,  die  mit  Zuleitungs- 
drähten  verbunden  sind,  von  denen  jeder  in  je  einer  im  Rohre  enthaltenen  Kapillare 
läuft.  Am  einfachsten  wird  die  Widerstandsmessung  von  Flüssigkeiten  durch  An- 
wendung von  Gefäßen  mit  veränderlicher  Kapazität  (Figur  124)'.  Man  verschiebt 
die  eine  Elektrode  so  lange,  bis  das  Tonminimum  im  Telephon  eintritt. 

Zur  Bestimmung  der  Leitungsfilhigkeit  von  Flüssigkeiten  müssen  diese  Ge- 
fäße kalibriert,  d.  h.  ihre  Widerstandskapazität  gemessen  werden.  Zu  diesem 
Zwecke  werden  sie  mit  einer  Flüssigkeit  von  bekanntem  Leitungsvermögen  gefüllt 
und  ihr  Widerstand  gemessen.  Als  solche  Flüssigkeiten  zum  Kalibrieren  empfiehlt 
F.  Kohlrausch  folgende,  bei  denen  ihr  Leitungsvermögen  x  bei  der  Tempe- 
ratur 18  angegeben  ist.  x  ist  der  reziproke  Widerstand  eines  Zentimeterwürfels 
der    Substanz.      Ist   k    die    Leitungsßlhigkeit    bezogen    auf   Quecksilber,    so    ist 


10680 

1.  Maximal-Schwefelsaure,  30  Gewichtsprozente  HjSO^  spez.  Gew.  =  1*223 
bei   18^ 

Xi8  =  0-7398      . 

2.  Gesättigte  Kochsalzlösung  von  26*4  ^o  NaCl.     Spez.  Gew.   i-20i 

Xi3  =  0-2161      . 

3.  Bittersalzlösung  von    17.4  ^/^  MgSO^    (wasserfrei).     Spez.  Gew.  =  i'igo 
bei   18» 

X18  =  0-04922     . 

4.  Normal -Chlorkaliumlösung    74-59  g  KCl    in    i   Liter  Wasser    von    i8^ 
Spec.  Gew.   1-04492  bei  18® 

Xi3  =  0-09822      . 


5.  Zehntel-Normal-Chlorkaliumlösung  7-455  g  CIK  in   i  Liter  Wasser 

Xjg  =  0-01119      . 

6.  Fünfzigstel-  und  Hundertstel-Normal-Chlorkaliumlösung 

7.  Gesättigte  Gipslösung 


Xig=  0-002397  bezw.  0-001225 


*18 


=  0-001891 


Zeigt  das  Gefäß,   mit  einer  dieser  Flüssigkeiten  gefüllt,   den  Widerstand    W 
Ohm,  so  ist  die  Widerstandskapazität  des  Gefäßes  für  Quecksilber  von  o^ 

(?=  W%      . 

Zeigt  dann  eine  andere,  die  zu  untersuchende  Flüssigkeit,  in  dem  Gefäß  den 
Widerstand  w  Ohm,  so  ist  ihr  Leitungsvermögen 

,       C  W 

X  =      •  =  X —     • 


1  F.  KOHULAUSCH,  WiED.  Ann.  60.  315.  1897.   —  2  p.  Kohlrausch,  Wied.  Ann. 
61.   346.  1894.  —  3  F,  Kohlrausch,  Wied.  Ann.  60.  321.  1897. 
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B.  Methoden  zur  Yergleichui^^  von  Widerständen  und  zur 
Bestimmung  der  Leitungsf&higkeit. 

I.   Messung  von  Widerständen  der  Leiter  erster  Klasse^ 

I.  Substitutionsmethode  (Ohm).  Man  verbindet  eine  möglichst  konstante 
Säule  von  der  elektromotorischen  Kraft  E  mit  dem  zu  messenden  Widerstand  x, 
den  man  durch  eine  Zweigschaltung  von  verschwindendem  Widerstand  —  einen 
kurzen,  dicken  Draht  —  ausschalten  kann,  einem  Rheostaten  und  einem  Galvano- 
meter. Man  beobachtet  den  Ausschlag  des  Galvanometers  bei  eingeschaltetem  x 
und  einem  beliebig  großen  eingeschalteten  Rheostatenwiderstand  R^,  Man  schaltet 
dann  x  aus.  imd  dafür  aus  dem  Rheostaten  soviel  neuen  Widerstand  R  ein,  bis 
das  Galvanometer  denselben  Ausschlag  zeigt.  Dann  ist  x  =  R,  Denn  bedeutet/ 
die  beobachtete  Stromstärke  und  w^  den  sonstigen  Widerstand  im  Stromkreis, 
so  ist 

/  = 


xJ^R^  +  w^       R  +  R^^w^      ' 

woraus  x  ^^  R  folgt.  Man  kann  auch  durch  eine  Wippe  x  und  R  rasch  mit- 
einander vertauschen. 

Die  Forderung  der  Konstanz  von  E  macht  diese  Methode  imgenau. 

Man  kann  natürlich  auch  das  Galvanometer  in  eine  Zweigleitung  legen.  Ist 
zur  Vergleichung  ein  Stöpselrheostat  gegeben,  der  nicht  genau  den  gleichen 
Widerstand  wie  x  enthält,  so  ist  x  aus  den  beiden  zunächst  gelegenen  Wider- 
ständen R^  und  R^  zu  interpolieren,  indem  die  Differenz  der  Galvanometer- 
ausschläge umgekehrt  proportional  den  Differenzen  der  Widerstände  angesezt 
wird*    Abänderungen  dieser  Methode  sind  von  Bosscha*  imd  Sirks'  angegeben. 

2.    Methode  des  Differentialgalvanometers*. 

Zu  dieser  Methode  gehört  ein  Galvanometer,  welches  zwei  Drahtrollen  von 
gleichem  Widerstand  besitzt,  die  so  geschaltet  werden  können,  daß  sie  entgegen- 
gesetzte Wirkungen  auf  die  Magnetnadel  ausüben,  sodaß  bei  Gleichheit  der  Strom- 
stärke in  ihnen  keine  Ablenkung  der  Magnetnadel  stattfindet  Das  Instrument 
läßt  sich  in  verschiedenfacher  Weise  anwenden. 

a)  Parallelschaltung.  Von  der  Batterie  aus  wird  der  Strom  so  verzweigt, 
daß  er  die  beiden  Rollen  in  entgegengesetztem  Sinne  durchläuft.  In  den  Kreis 
jeder  der  beiden  Rollen  ist  einer  von  den  zu  vergleichenden  Widerständen  ein- 
geschaltet, also  in  den  einen  ein  Rheostat,  in  den  andern  der  zu  untersuchende 
Widerstand  x. 

Es  ist  in  Figur  125  die  Schaltung  der  Batterie  E  mit  den  beiden  zu  ver- 
gleichenden Widerständen  X  und  W  und  mit  den  Rollen  1-1'  und  2*2'  des  Differen- 
tialgalvanometers angegeben.  Die  beiden  Rollen  des  letzteren  mögen  die  Wider- 
stände a  imd  ^  haben.  Der  Widerstand  von  CED  sei  r  und  E  sei  die  elektro- 
motorische Kraft  der  Batterie.  Dann  bestehen  zwischen  den  Stromstärken  yj,^^,/ 
bezw.  in  a,  /3  und   CD  die  Gleichungen 

/i  (•*  +  «)=/,(«'  + Ä  =  ^-A 


^  s.  F.  Kohlrausch,  Lehrbuch  der  praktischen  Physik,  9.  Auflage,  Leipzig  190X.  p.  385  ff. 
und  F.  KoHLRAüSCH  u.  H.  Holborn,  Das  Leitvermögen  der  Elektrolyte.  Leipzig  1898;  ferner 
A.  Heydweiller,  Hilfsbuch  ftir  elektrische  Messungen.  Leipzig  1892.  —  *  J.  BosscHA  in 
Schröder  van  der  Kolk,  Pogg.  Ann.  110.  452.  1860.  —  *  J.  Sirks,  Pogg.  Ann.  137. 
156.   1869.   —  ♦  H.  Becqüerel,  Ann.  Chim.  Phys.  (3)  17.  242.  1846. 
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Daraus  ergibt  sich,  wenn  man  die  Größe 


mit  N  bezeichnet 


/.= 


CC  +  X 


N  '  -"^       -     N         '        ^^~      N 

Die  Ablenkung  der  Nadel  ist,  wenn  die  Rollen  genau  gleich  zu  der  Nadel 
liegen 

wo  m  eine  Konstante  ist;    ist  die  vollständige  Symmetrie  der  Nadel  gegen  die 
Rollen  nicht  vorhanden,  so  ist 

wo   m  und  n  zwei  nahezu   gleiche  Konstanten    sind,    die   experimentell   zu   be- 
stimmen sind^. 

Um  diese  Messung  genau  auszuführen,  soll  man  nach  Maxwell,  wenn  man 
einen  Rheostatenwiderstand   W  mit  X  zu  vergleichen  hat,  erst  einen  Rheostaten- 


■n^" 


L 


1^       W 


Figur  125. 


Figur  126. 


widerstand  B  mit  X  vergleichen,  sodaß  ^  =  0  wird  und  dann  X  durch  W  er- 
setzen, also   W  mit  B  vergleichen. 

Um  W  mit  X  direkt  zu  vergleichen  ^  bringt  man  einen  Kommutator  an, 
durch  den  man  diese  beiden  Widerstände  abwechselnd  mit  der  einen  und  der 
anderen  Umwindung  des  Galvanometers  in  Verbindung  bringen  kann*. 

b)  Hintereinanderschaltung.  Man  kann  auch,  und  das  ist  namentlich  bei 
kleinen  Widerständen  vorteilhaft,  den  zu  messenden  Widerstand  X  und  den  Rheo- 
statenwiderstand W  hintereinander  in  den  Stromkreis  einer  Säule  einschalten  und 
sowohl  von  den  Enden  von  X^  wie  von  denen  von  W  Abzweigungen  zum  Diflferential- 
galvanoskop  führen,  sodaß  ihre  Ströme  in  entgegengesetzter  Richtung  durch  die 
Rollen  fließen* 

Letztere  Anordnung  ist  in  ähnlicher  Weise  auch  von  Kirchhoff*  zur 
Messung  kleiner  Widerstände  empfohlen  und  von  ihm  und  Hansemann®  an- 
gewendet worden,  weil  bei  großem  Widerstand  des  Galvanometers  der  variable 
Kontakt  zum  Nebenschluß  dabei  nicht  wesentlich  ins  Gewicht   fällt.     Es   werden 


^  J.  C.  Maxwell,  Elektrizität.  Deutsche  Ausgabe  1.  493.  —  2  w.  Weber,  Abhandl.  d. 
Götting.  Gesellsch.  10.  65.  —  3  über  Anordnungen  zu  dieser  Methode  s.  W.  Siemens,  Rep. 
of  Brit.  Assoc.  1867.  p.  479.  FtEEMiNG  Jenkin,  ebenda,  p.  481.  A.  Voller,  Beibl.  8.  663. 
1884.  —  ♦  O.  HEAVismE,  Phil.  Mag.  (4)  46.  245.  1873.  C.  W.  S.  Crawley,  Elektrican  47. 
143.  1901.  —  5  G.  Kirchhoff,  Wied.  Ann.  U.  801.  1883.  S.  auch  C.  Dieterici,  Wied, 
Ann.  16.  234.  1882.  —  •  G.  Kirchhoff  u.  G.  Hansemann,  Wied.  Ann.  13.  410.  1881; 
s.  Siemens  u.  Halske,  Ztschr.  d.  elektrotechn.  Vereins  Wien  2.  20.  1884. 


Digitized  by 


Google 


334  ^»  Graetz,  Apparate  u.  Methoden  z.  Bestimmung  v.  Widerständen.       phy^  ».Aufl. 

dabei  die  beiden  zu  vergleichenden  Widerstände  x  und  w  hintereinander  in  den 
Stromkreis  einer  Säule  eingeschaltet  und  die  Enden  jedes  der  Widerstände  mit 
je  einer  Rolle  des  DiflFerentialgalvanometers  so  verbunden,  daß  in  diesen  die 
Wirkung  auf  die  Nadel  sich  substrahiert  Man  schaltet  dann  in  die  eine  Ab- 
leitung so  viel  Widerstand  y  ein,  daß  die  Nadel  auf  Null  kommt.  Fügt  man 
nun  in  die  eine  Ableitung  nodi  einen  Widerstand  a  hinzu,  so  muß  man  der 
anderen  ebenfalls  einen  Zusatzwiderstand  ß  geben,  damit  die  Nadel  wieder  in 
Ruhe  bleibt.     Dann  verhält  sich  x:w  ^  a:ß^. 

Wenn  man  die  beiden  Widerstände  w  und  r  so  mit  den  beiden  Multi- 
plikatorrollen im  Nebenschluß  verbindet,  daß  die  beiden  Rollen  imd  die  Wider- 
stände hintereinander  geschaltet  sind  (also  z.  B.  von  dem  einen  Ende  von  w 
nach  der  Rolle  i,  von  deren  Ende  zum  Widerstand  r,  von  dessen  Ende  zur 
Rolle  2  und  dann  nach  w  zurück)  (Figur  126),  so  kann  man  sich  ganz  von  den 
Obergangswiderständen  frei  machen  (übergreifender  Nebenschluß)*.  Werden 
nämlich  die  Zuleitungen  zum  Galvanometer  durch  einen  Kommutator  vertauscht. 


ohne  daß  sonst  etwas  geändert  ist,  und  ist  das  erste  Mal  r^,  das  andere  Mal  r^ 
einzuschalten,  um  die  Multiplikatomadel  auf  Null  zu  bringen,  so  ist 

«^  =  i(''i+^2)      ' 

unabhängig  von  Übergangswiderständen  und  Fehlem  des  Galvanometers. 

Zur  genauen  Abgleichung  von  Widerständen,  namentlich  auch  kleinen,  wird 
das  Differentialgalvanometer  vielfach,  besonders  auch  in  der  Physikalisch -Tech- 
nischen Reichsanstalt  gebraucht  ^ 

Bei  der  Abgleichung  von  Widerständen  kann  man  mit  dem  Differential- 
galvanometer größere  Empfindlichkeit  erreichen,  als  mit  der  WHEATSTONEschen  oder 
THOMsoNschen  Brücke.  Und  insbesondere  ist  bei  der  Messung  kleiner  Wider- 
stände das  Differentialgalvanometer  der  Thomsonbrücke  überlegen.  Am  genauesten 
arbeitet  es  in  der  Schaltung  von  Kohlrausch  mit  übergreifendem  Nebenschluß, 
dann  in  der  von  Kirchhoff*. 

3.    Methode  der  Whratstone sehen  Brücke. 

Wenn  zwischen  vier  Widerstände  (Figur  izy)  x  und  a  einerseits,  d  imd  c 
andererseits  die  Brücke  eingeschaltet  wird,  und  der  Strom  in  der  Brücke  ver- 
schwindet, so  ist 

ad 


X  =  — 
c 


^  K.  Strecker,  Wied.  Ann.  26.  464.  1885.  M.  Lew,  Wied.  Ann.  49.  196.  1893.  — 
2  F.  Kohlrausch,  Wied.  Ann.  20.  76.  1883.  —  3  w.  Jäger  u.  St.  Lindeck,  Ann.  66. 
872.  —  ♦  M.  Levy,  Wied.  Ann.  49.  196.  1893.  A.  Schuster,  Phil.  Mag.  39.  175.  1895. 
J.  B.  PoMEY,  L'^cUdrage  61ectrique  18.  247.   1899. 
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wodurch   man  x  findet.     Man  kann  entweder  a  als   bekannten  Widerstand  an- 

nehmen  und  nur  das  Verhältnis  —  messen,  welches  den  Brückenstrom  gleich  Null 

d  ' 

macht,  oder  man  kann  —  bekannt  machen  und  a  so  bestimmen,  daß  der  Brücken- 
c 

Strom  verschwindet    Ersteres  ist  der  Fall  bei  denjenigen  Anordnungen,  die  einen 

Meßdraht  mit  variablem  Kontakt  benutzen,  letzteres  bei  genaueren  Methoden,  bei 

denen  ö  und  c  selbst  durch  Stöpselrheostaten  gebildet  werden^. 

Da  die  vier  Leiter  x,  a,  ö,  c  ein  Viereck  bilden,  dessen  Diagonalen  einer- 
seits von  dem  Galvanometerzweig,  andererseits  von  dem  Batteriezweig  gebildet 
werden,  so  kann  man  Galvanometer  und  Batterie  vertauschen,  also  auch  die 
Batterie  in  die  Brücke  bringen  (Figur  128),  wie  es  z.  B.  bei  dem  SiEMENSschen 
Universalgalvanoskop  der  Fall  ist. 

Aus  einer  eingehenden  Betrachtung  über  die  Empfindlichkeit  der  Methode 
findet  man*,  daß  man  am  vorteilhaftesten  von  den  beiden  Widerständen,  die 
einerseits  das  Galvanometer,  andererseits  die  Batterie  bieten,  den  größeren  mit 
denjenigen  gegenüberliegenden  Punkten  des  Drahtvierecks  verbindet,  in  welchem 
die  beiden  größten  Widerstände  einerseits  und  die  beiden  kleinsten  andererseits 
zusammenstoßen. 

Kennt  man  ungefähr  den  zu  messenden  Widerstand  x  und  die  Widerstände 
des  Galvanometers  a  und  der  Batterie  a,  so  macht  man  am  besten'  die  beiden 
Widerstände,  deren  Verhältnis  in  die  Messung  eingeht,  bezw.  gleich 


'^~aa         und  \i  ax 

^  ]/        a  +  x 

und  den  dritten  Widerstand  gleich 


a  +  x 
ax 

CC  +  X 


4.    Messung  sehr  geringer  Widerstände. 

a)  Methode  der  Thomsonbrücke. 

Da  die  Übergangswiderstände  variable  sind  und  der  durch  sie  hervor- 
gebrachte Fehler  besonders  dann  von  Einfluß  ist,  wenn  der  zu  messende  Wider- 
stand selbst  klein  ist,  so  hat  Lord  Kelvin*  die  einfache  WHEAXSTONEsche  Brücke 
in  der  Weise  verändert,  daß  die  Widerstände  des  Überganges  keinen  Einfluß 
haben. 

Die  Schaltung  bei  dieser  Brücke  ist  oben  S.  327  Figur  115  angegeben,  wo- 
selbst auch  die  Theorie  und  die  festen  Anordnungen  zur  Benutzung  dieser  Brücke 
erörtert  sind*. 

b)  Methode   des  Differentialgalvanometers   mit  übergreifendem  Nebenschluß. 
Dieselbe  ist  oben  p.  334  auseinandergesetzt. 


^  Über  eine  Verzweigungsbüchse  für  diesen  Zweck  K.  Feussner  u.  St.  Lindeck,  Ztschr.  f. 
Instramentenk.  16.  426.  1895.  —  ^  J.  C.  Maxwell,  Elektrizität  u.  Magnetismus;  deutsche  Aus- 
gabe 1.  490.  R.  A.  Lehfeld,  Phil.  Mag.  (5)  32.  60.  1891.  M.  Levy,  Wied.  Ann.  49.  196. 
1893.  A.  SCHUSTEE,  Phil.  Mag.  (5)  89.  175.  1895.  H.  Armagnac,  L*6dairage  61.  11.  59. 
1897.  Reid,  Snx.  Journ.  136.  160.  1894.  C.  D.  Child  u.  O.  M.  Stewart,  Phys.  Review 
4.  502.  1897  (Empfindlichkeit  fiir  das  Bolometer).  Lord  Rayleigh,  Proc.  Roy.  Soc.  London 
49.  203.  1891.  A.C.  Crehore  u.  G.  O.  Squier,  Phil.  Mag.  43.  161.  1897  (Empfindlichkeit 
bei  Wechselströmen).  Über  Demonstrationen  mit  der  WHEATSTONEschen  Brücke  s.  A.  Ober- 
beck,  Wied.  Ann.  47.  498.  1892.  Über  pneumatische  und  hydraulische  Analogien  W.  N.  Shaw, 
Phil.  Mag.  47.  462.  1889.  F.  Tomaszewski,  Ztschr.  f.  d.  phys.  u.  ehem.  Unter.  5.  250.  1892. 
P.  Spiess,  ibid.  12.  47.  1898.  —  3  o.  HEAVisroE,  Phil.  Mag.  (4)46.  114.  1873;  s.  H.Weber, 
Wied.  Ann.  30.  638.  1887.  —  ♦  W.  Thomson,  Phil.  Mag.  (4)  24.  149.  1862.  —  B  Eine 
kleine  Abänderung  gibt  J.  H.  Reeves,  Phil  Mag.  (5)  41.  414.  1896. 
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c)  Methode  von  Mathieessen  und  Hockin  ^. 

Die  beiden  kurzen,  dicken  Drähte,  die  auf  ihren  Widerstand  verglichen 
werden  sollen,  werden  hintereinander  verbunden  und  bilden  die  Seiten  i  und  2 
eines  WHEAXSTONESchen  Drahtviereckes.  Die  Seiten  3  und  4  bildet  ein  aus- 
gespannter Draht.  Man  schaltet  nun  eine  Brücke  zwischen  je  einem  Punkte  der 
zu  vergleichenden  Drähte  und  einem  Punkt  des  Normaldrahtes  ein.  Fließt  durch 
die  Brücke  kein  Strom,  so  ist  das  Potential  der  beiden  Punkte  dasselbe.  Zu 
einem  zweiten  Punkte  des  dicken  Drahtes  sucht  man  ebenso  denjenigen  auf  dem 
Normaldraht,  welcher  mit  ihm  gleiches  Potential  hat.  Dasselbe  macht  man  für 
zwei  gleich  weit  abstehende  Punkte  des  Vergleichsdrahtes.  Das  Verhältnis  der  so 
gefundenen  Längen  auf  dem  Normaldraht  ist  gleich  dem  Verhältnis  der  Wider- 
stände gleich  langer  Stücke  der  zu  vergleichenden  Drähte*. 

5.    Vergleichung  großer  Widerstände. 

Die  Widerstände  sehr  schlechter,  fester  Leiter  kann  man  dadurch  bestimmen, 
daß  man  durch  sie  einen  Strom  schickt,  dessen  Stärke  man  an  einem  Galvano- 
meter mißt  und  indem  man  außerdem  an  zwei  Punkten  derselben  die  Potential- 
diflferenz  am  Elektrometer  oder  Galvanometer  mißt.  Die  letztere  durch  die  Strom- 
stärke dividiert,  gibt  den  gesuchten  Widerstand. 

Hat  man  eine  große  Batterie  von  «-Elementen, .  jedes  vom  Widerstand  w 
und  sendet  man  deren  Strom  durch  den  zu  messenden  Widerstand  x  und  ein 
Galvanometer  vom  Widerstand  g,  so  erhält  man  einen  Ausschlag  a 

^^. nE 

niv  +  g  +  X 

wo  /  ein  Proportionalitätsfaktor  ist.  Läßt  man  nun  bloß  den  Strom  von  »'-Ele- 
menten durch  einen  bekannten  Widerstand  W  hindurchgehen,  so  erhält  man  einen 
anderen  Ausschlag  a 


Daraus  ergibt  sich 


n'w  +  g+W 

a         n    n  w  +  g  +  W 
a         n      nw  +  g  +  X 

Macht  man  a  «=  a ,  so  ist 

n(g+:c)  =  n(g+  W) 


also 


^^i{g+w)-g    . 


Ist  der  Widerstand  so  groß,  daß  man  keinen  meßbaren  Ausschlag  am 
Galvanometer  bekommt  (bei  der  angewendeten  Batterie),  so  läßt  man  durch 
den  Strom  eine  gemessene  Zeit  hindurch  einen  Kondensator  laden  und  ent- 
ladet diesen  durch  ein  empfindliches,  ballistisches  Galvanometer.  Dessen  erster 
Ausschlag  ist  der  Elektrizitätsmenge  proportional,  die  in  dieser  Zeit  auf  den 
Kondensator  übergegangen  ist.  Durch  Division  mit  der  Zeit  findet  man  die 
Stromstärke  in  dem  Leiter  und  wenn  man  die  angewendete  elektromotorische 
Kraft  kennt,  so  findet  man  dadurch  den  Widerstand  des  Leiters*. 


^  s.  J.  C.  Maxwell,  Elektrizität  u.  Magnetismus  1.  506  (deutsche  Ausgabe)..  —  2  s.  auch 
G.  C.  FosTER,  WiED.  Ann.  26.  240.  1885.  Th.  Bruger,  Elektrot.  ZUchr.  12.  191.  1891. 
—  3  Methode  von  Bright  und  Clark,  s.  J.  C.  Maxwell,  Elektrizität  u.  Magnetismus  1. 
509  (deutsche  Ausgabe);  vgl.  O.  N.  RooD,  SiLL.  Joum.  10.  285.   1900. 
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Man  kann  auch  den  Widerstand  sehr  schlechter  Leiter  rein  elektrometrisch 
bestimmen.  Hat  man  nämlich  einen  Kondensator  von  der  Kapazität  C  geladen 
und  entladet  man  ihn  durch  den  schlechten  Leiter  vom  Widerstand  x^  indem 
man  an  einem  Elektrometer  den  zeitlichen  Abfall  der  Potentialdifferenz  der  Konden- 
satorbelegungen  mißt,  so  ergibt  sich  der  Widerstand^  aus  zwei  Elektrometer- 
ablesungen E^  imd  E^  zu  den  Zeiten  t^  und  Z^,  als 

■*■    'tarn      2 * 


S\Q% 


Et 


I — wwwvw- 


<b^ 


-VVWVMW 1 


^9 


\ 


Figur  129. 


Diese  Methode  rührt  von  Siemens  her^ 

Wenn  man  die  Pole  einer  in  der  Mitte  abgeleiteten  Säule  von  hoher  elektro- 
motorischer Kraft  mit  den  beiden  Quadrantenpaaren  v^bindet  und  das  eine  Paar 
durch  den  zu  untersuchenden  Widerstand»  das  andere  durch  einen  großen  be- 
kannten Widerstand  zur  Erde  ableitet,  so  bleibt  die  Nadel  auf  Null,  wenn  beide 
Widerstände   gleich  sind,   da  ^ 

dann  in  gleichen  Zeiten  gleich- 
viel eatg^engesetzte  Elektri- 
zität auf  die  Quadranten 
übergeht*. 

Wenn  man  in  Figur  1 29 
zwei  gleiche  konstante  Ele- 
mente e  und  /,  vom  Wider- 
stand ^,  schaltet,  wie  ange- 
geben, wobei  X  der  gesuchte 
Widerstand,  r  ein  Vcrgleichs- 

^dderstand  ist,  und  ein  empfindliches  Galvanometer  G  anwendet,  so  kann  man 
r  so  wählen,  daß  beim  Ofihen  und  Schließen  von  C  die  Ablenkung  im  Galvano- 
meter sich  nicht  ändert.  Dann  ist  ^  +  Jf  =  ^+9  +  r,  wo^  der  Galvanometer- 
widerstand ist.     Ist.  ^  und  g  klein  gegen  :r,  so  ist  a:  ■=  r*. 

6.  Vergleichung  von  Widerständen  durch  die  Dämpfung  eine 
Magnetnadel*. 

Man  läßt  eine  Galvanometemadel  schwingen,  imd  beobachtet  ihr  logarith- 
misches  Dekrement: 

1.  Wenn  der  Multiplikator  ganz  ofFen  ist  —  das  Dekrement  sei  H, 

2.  Wenn  der  Multiplikator  vom  Widerstand  w^  in  sich  geschlossen  ist,  das 
Dekrement  sei  l.^. 

3.  Wenn    der   Multiplikator    durch    den   Widerstand   w   geschlossen   ist   — 
Dekrement  Aj. 

4.  Wenn    der    Multiplikator    durch    den   Widerstand  x   geschlossen    ist    — 
Dekrement  A. 

Dann  ist,  wenn  C  eine  Konstante  bedeutet 


2»« 


C(A,-A') 


1 


«'o+«'i 


=  C{\  -  0 


w^-\-x 


C(A  -  IT) 


daraus  folgt 


X 

w 


^  J.  C.  Maxwell,  Elektrizität  u.  Magnetismus  1.  510  (deutsche  Ausgabe).  —  2  Andere 
Methoden  s.  F.Fuchs,  PooG.  Ann.  156.  162.  1873.    G.  Lippmann,  CR.  B8.  192.  1876.  — 
3    Cakdew,  Ptoc.  Roy.  Soc.  60. 
Beibl.  22.  224.  225.  860.   1898.  - 
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340.    1892;    Beibl.  16.  441.   1892.  —  ^  D.  Negreanü, 
B  F.  KoHLRAüscH,  PoGG.  Ann.  142.  218.  187 1. 
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Die  Methode  ist  nur  für  kleine  Widerstände  anwendbar  \  Wenn  die  Dekre- 
mente  groß  sind,  so  muß  man  statt  il  einsetzen    k — 

7.  Vergleichung  von  Widerständen  durch  die  Induktionswage* 
Die  von  Hughes  erfundene  Induktionswage  kann  unter  bestimmten  Be- 
dingungen zur  Vergleichung  von  Leitungsßlhigkeiten  benutzt  werden.  Dazu  ist 
nach  Oberbeck  nötig,  daß  ein  Wechselstrom  durch  zwei  Rollen  A  und  B  und 
durch  eine  dritte  C  hintereinander  gesendet  wird.  C  dient  nur  dazu,  um  in  die 
festen  Rollen  eines  Elektrodynamometers  Wechselströme  zu  senden.  Der  Rolle  A 
steht  eine  andere  Ä,  der  Rolle  B  eine  andere  B'  gegenüber;  Ä  und  B'  werden 
induziert,  ihre  Ströme  werden  gegeneinander  geschaltet  imd  in  die  bewegliche 
Rolle  des  Elektrodynamometers  gesendet  Nachdem  die  Stellung  der  Rollen  so 
abgeglichen  ist,  daß  die  bewegliche  Rolle  stromlos  ist,  wird  zwischen  A  und  A' 
das  zu  untersuchende  Metall  in  Form  einer  Scheibe  gebracht.  Die  in  diesem 
erzeugten  Induktionsströme  stören  das  Gleichgewicht  und  werden  dadurch  kom- 
pensiert, daß  zwischen  B  und  B'  ebenfalls  Metallscheiben  von  verschiedener 
Dicke  eingesetzt  werden,  deren  Induktionswirkung  schon  früher  gemessen  ist 
So  kann  man  die  Leitungsßlhigkeit  des  zu  untersuchenden  Metalles  durch  Ein- 
schließen bestimmen,  in  derselben  Weise,  wie  man  bei  einer  Wägung  das  Gewicht 
in  immer  engere  Grenzen  einschließt.  In  anderer  Weise  hat  M.  Wien*  die 
Induktionswage  in  Verbindung  mit  dem  optischen  Telephon  zur  Vergleichung  und 
absoluten  Messung  von  Leitßlhigkeiten  benutzt. 

IL    Messung  des  Widerstandes  von  Elektrolyten*. 

Da  beim  Durchgang  eines  Stromes  durch  einen  Elektrolyten  Polarisation 
und  damit  eine  elektromotorische  Gegenkraft  entsteht,  so  lassen  sich  die  Wider- 
stände solcher  zersetzbarer  Leiter  nicht  in  derselben  Weise  mit  einem  Strom  von 
konstanter  Richtung  messen,  wie  die  metallischen  Leiter.  Durch  Kunstgriffe  ver- 
schiedener Art  muß  man  also  entweder  die .  Polarisation  aufheben  oder  aus  dem 
Resultat  der  Messungen  eliminieren.  Man  hat  dazu  folgende  Methoden,  von  denen 
aber  praktisch  nur  noch  die  Methode  mit  Wechselströmen  von  F.  Kohlrausch 
benutzt  wird. 

I.    Messungen  mit  gleichgerichtetem  Strom. 

Man  bringt  die  Flüssigkeit  in  eine  kalibrierte  Röhre,  die  gerade  oder  U-förmig 
gebogen  ist  und  an  deren  beiden  Enden  die  Elektroden  sich  befinden.  Die 
eine  Elektrode  ist  fest,  die  andere  beweglich.  Man  kann  auch  zwei  meßbar  zu 
verschiebende  Elektrodenplatten  in  ein  Gefäß  mit  der  Flüssigkeit  eintauchend 

Dann  kann  man  zunächst  nach  der  Substitutionsmethode  in  folgender 
Weise  messen.  Man  sendet  einen  Strom  von  so  hoher  elektromotorischer  Kraft, 
daß  das  Maximum  der  Polarisation  erzeugt  wird,  durch  die  Flüssigkeit,  einen 
Rheostaten  und  ein  Galvanometer  und  bestimmt  den  Ausschlag.  Dann  verschiebt 
man  die  bewegliche  Elektrode  um  ein  beliebiges  Stück  /  und  schaltet  dafür  so 
viel  Rheostatenwiderstand  ein,  bis  der  Galvanometerausschlag  der  gleiche  ist.  Es 
sei  p  das  Maximum  der  Polarisation,    W  der  gesamte  Flüssigkeitswiderstand,  w  der 


^  Über  Bestimmung  großer  Widerstände  mit  dem  Dreprezgalvanometer  s.  J.  ScHÜRR,  Joum. 
de  Phys.  (3)  7,  598.  1898.  —  2  Eine  Abänderung  der  Methode:  G.  Mayrhofer,  Inaug.-Diss. 
Erlangen  1890;  Beibl.  16.  41.  189 1.  R.  H.  Weber,  Wied.  Ann.  68.  705.  1899.  —  ^  A.  Ober- 
beck u.  J.  Bergmann,  Wied.  Ann.  31.  792.  1887.  A.  Oberbeck,  Wieb.  Ann.  3L  812. 
1887.  D.  E.  Hughes,  Phil.  Mag.  (5)  8.  50.  1879.  O.  J.  Lodge,  Phil.  Mag.  (5)  9.  123.  1880. 
Lord  Rayleigh,  Rep.  Brit.  Assoc.  1880.  p.  472.  J.  Bergmann,  Wied.  Ann.  42.  90.  1891. 
—  ♦  M.  Wien,  Wied.  Ann.  49.  306.  1893.  —  ^  Ausfuhrliches  s.  F.  Kohlrausch  und 
H.  Holborn,  Das  Leitvermögen  der  Elektrolyte,  Leipzig  1898.  —  •  H.  Becqüerel,  Ann.  Chim. 
et  Phys.  (3)  17.  267.  1846. 
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des  ausgeschalteten  Stückes,  q  der  Rheostatenwiderstand,  der  dafür  eingeschaltet 
wird  und  w'  die  sonstigen  Widerstand^,  so  ist 


w+W 


iT'-^p 


woraus  w  =s  q  folgt. 

Zweitens  kann  man  die  Methode  des  Differentialgalvanometers  an- 
wenden, indem  man  in  beide  Zweige  eine  Flüssigkeitssäule  einschaltet  und  in 
dem  einen  Zweig  allein  deren  Länge  verändert 

Drittens  kann  man  in  derselben  Weise  die  WHEATSTONESche  Brücke  an- 
wenden^ (Figur  130),  indem  man  in  zwei  Zweige  Rheostaten  R  und  R'  und 
solche  Flüssigkeitsröhren  A  imd  B  bringt,  von  denen 
die  eine  verschiebbare  Elektroden  hat 

2.  Methode  von  Paalzow. 
Da    Zinkelektroden    in    Zinkvitriollösung    keine 

Polarisation  erfahren,  so  taucht  Paalzow  solche 
Elektroden  in  Zinkvitriollösung  und  stellt  in  diese 
Lösung  Tonzellen  mit  der  zu  untersuchenden  Flüssig- 
keit, die  durch  Heber  von  verschiedener  Länge  ver- 
bunden werden*. 

3.  Messungen  mit  Wechselströmen. 
Durch    Anwendung    rasch   wechselnder   Ströme 

wird  die  Polarisation  an  den  Elektroden  aufgehoben. 
Die  Methode  der  Wechselströme  ist  von  F.  Kohl- 
rausch in  Verbindung  mit  verschiedenen  Mitarbeitern 
ausgebildet  und  immer  weiter  vereinfacht  worden  ^  Es 
wird  dabei  stets  die  WHEATSTONEsche  Brücke  ange- 
wendet Als  Erzeuger  der  Wechselströme  wurde  zuerst  ein  Sinusinduktor*  ver- 
wendet, welcher  reine  Sinusschwingungen  gibt  Jetzt  wendet  man  einen  gewöhnlichen 
Induktionsapparat  mit  NEEFschem  Hammer,  oder  mit  Saitenunterbrecher  (s.  o.)  an. 
Man  kann  auch  die  sehr  raschen  Schwingungen  der  Entladung  von  Kondensatoren 
benutzen*.  Die  Vergleichswiderstände  müssen  bifilar  gewickelt  sein.  Bei  schlecht 
leitenden  Substanzen  von  großem  Widerstand  ist  auch  eine  erhebliche  Kapazitäts- 
wirkung vorhanden.  Man  muß  dann  nicht  nur  die  Widerstände,  sondern  auch 
die  Kapazitäten  durch  Zuschalten  von  passend  variierbaren  Kondensatoren  in 
der  Brücke  abgleichen  •.  In  die  Brücke  schaltet  man  ein  Elektrodynamometer 
oder  gewöhnlich  ein  Telephon  ein.  Man  kann  auch,  was  aber  seltener  geschieht 
und  umständlicher  ist,  ein  optisches  Telephon^  oder  ein  Vibrationsgalvanometer' 
in  die  Brücke  legen. 

4.  Elektrostatische  Methode. 

Man  schickt  den  Strom  von  einer  Säule  durch  die  in  einem  Rohre  mit  ein- 
geschmolzenen Seitenelektroden  befindliche  Flüssigkeit  und  durch  einen  Rheostaten 
zur  Erde,  Man  bestimmt  mit  dem  Elektrometer  die  Potentialdiflferenz  an  zwei 
Querschnitten  der  Flüssigkeit  und  sucht  diejenige  Rheostatenlänge,  welche  die 
gleiche  Potentialdifferenz  ergibt.  Die  dazwischen  liegenden  Widerstände  sind 
dann  gleich.     Die   Methode  wird  nur  bei  sehr    schlechten  Leitern    angewendet 


1  J.  ToLLiNGER,  WiED.  Ann.  L  511.  1877.  —  2  A.  Paalzow,  Pogg.  Ann.  186.  489. 
1869.  —  3  Eine  ausführliche  Behandlung  aller  för  diese  Methode  nötigen  Apparate,  Einrich- 
tungen, Korrektionen,  Berechnungen  ist  in  dem  erwähnten  Wert  von  F.  KoHt&AUSCH  und 
L.  Holborn  enthalten.  —  *  F.  Kohlrausch,  Pogg.  Ann.  Jubelband  p.  290.  1874.  — 
S  W.  Kernst,  Wird.  Ann.  60.  600.  1893.  —  *  F.  Kohlrausch,  Wied.  Ann.  48.  225. 
189J;  ibid.  66.  177.  1895.  —  7  m,  Wien,  Wied.  Ann.  42.  593.  1892;  44.  681.  1891. 
—  •  P.  Rubens,   Wied.  Ann.  56.  27.   1898. 
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Sie  laßt  sich  auch  so  modifizieren,  daß  man  außer  der  Spannungsdifferenz  an 
den  Enden  des  Widerstandes  noch  die  durchgehende  Stromstärke  mißt^. 

5.  Methode  der  QuiNCKEschen  Rotationen. 

Für  sehr  schlechte  flüssige  Leiter  läßt  sich  die  Leitfähigkeit  aus  der  Ge- 
schwindigkeit der  Rotation  von  isolierenden  Kugeln  im  elektrostatischen  Felde 
messen,  wie  Graetz*  gezeigt  hat 

IIL    Messung  des  inneren  Widerstandes  von  Elementen, 

1.  Methode  der  Wechselströme. 

Am  raschesten  und  einfiachsten  mißt  man  den  inneren  Widerstand  von 
Elementen  nach  der  unter  II  3  angegebenen  Methode  der  Wechselströme  in  der 
WHEATSTONEschen  Brücke*. 

Von  früheren  Methoden,  die  jetzt. nur  noch  selten  bei  wissenschaftlichen 
Bestimmungen  angewendet  werden,  seien  nur  folgende  erwähnt: 

2.  Methode  von  Ohm. 

Element  (elektromotorische  Kraft  E,  Widerstand  w^,  Galvanometer  (Wider- 
stand w\  und  Rheostat  (Widerstand  r)  werden  hintereinandeigeschaltet  und  der 
Galvanometerausschlag  «^  beobachtet.  Dann  wird  mehr  Widerstand  aus  dem 
Rheostaten  [r  +  q)  in  den  Kreis  eingeschaltet  und  der  neue  Nadelausschlag  a, 


^_  ^  fi 

staute  bedeutet: 


beobachtet,  der  am  besten  =  -^  gemacht  wird.     Dann  ist,  wenn  C  eine  Kon- 

2 


CE  CE 


woraus 


also 


^-(%  +  -)fe'-^ 


Die  elektromotorische  Kraft  muß  möglichst  konstant  sein. 

3.    Methode  von  Mance*  (Figur  131). 

Man  macht  die  WHEATSTONEsche  Drahtkombination,  schaltet  aber  das  zu 
untersuchende  Element  in  eine  der  Seiten  des  Drahtvierecks  ein  {de  in  der  Figur). 
In  die  eine  Diagonale  kommt  das  Galvanometer  (7,  in  die  andere  der  Schlüssel  S. 
Man  verändert  den  Kontaktpunkt  b  solange,  bis  das  Galvanometer  denselben 
Ausschlag  gibt,  ob  nun  der  Schlüssel  niedergedrückt  ist  oder  nicht,  dann  ver- 
halten sich  die  Widerstände  von 

dc'.bc  =i  ad\ab 
Denn  in  dem  Brückenzweig  kann  dann  kein  Strom  fließen,  mithin  muß  das 


1  Rasehorn,  Inaug.-Diss.  Halle  1889.  ^'  Sheldon,  Wied.  Ann.  34.  122.  1888.  — 
2  L.  Graetz,  Drudes  Ann.  L  5I0.  1900..  —  ®  E.  Less,  Wied.  Ann,  lö.  80.  1882. 
O.  Frölich,  Elektroteclin.  Ztschr.  12.  370.  1891.  —  ♦  Mance,  Proc.  Roy.  Soc.  1871;  Ab- 
änderungen s.  O.  J.  LoDGE,  Phil.  Mag.  (5)  3.  515.  1877.  G.  Guglelmo,  Atti  di  Torino  16. 
1881;  20.  279.  1885.  D.  Solotareff,  Beibl.  9.  343.  1883.  A.  Perrin,  Lum.  61.  6L  311. 
1894.  L.  W.  Austin,  Phys.  Rcv.  U.  117.  1900.  L.  Weber  u.  H.  Roberjot,  Eclair.  61. 
31.  201.  1902. 
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Potential  in  b  gleich  dem  in  d  sein,  also  auch  der  Spannungsverlust  auf  ab 
gleich  dem  auf  ad  und  der  Spannungsverlust  auf  bc  gleich  dem  auf  de.  Da 
nun,  wenn  die  Brücke  stromlos  ist,  im  ganzen  Zweige  abc  dieselbe  Stromstärke  /^ 
ui^d  im  ganzen  Zweige  ade  dieselbe  Stromstärke  ^  herrschen  muß,  so  ist 

i^ab  ^  i^  ad     , 

i^b  e  i=t  i^de 


ab 
be 


ad 
17 


Es  wird  hierbei  der  Widerstand  der  geschlossenen  Säule  bestimmt 
4.    Die  Kompensationsmethode^  (Figur  132). 

£s  sei  ^  die  zu  untersuchende  Säule  vom  Widerstand   W  (mit  den  Ver- 
bindungsdrähten nach  A  und  C).     Ab  \aX  exn  ausgespannter  Platindraht,  e  eine 


Säule  von  kleinerer  elektromotorischer  Kraft,  von  der  der  gleichnamige  Pol 
mit  A  verbunden  wird,  wie  von  der  Säule  E,  G  ist  ein  Galvanometer,  bei 
B  und  C  sind  verschiebbare  Kontakte.  Man  stellt  erst  B  fest  und  verschiebt  C 
so  lange,  bis  in  Cr  kein  Strom  fließt.  Dann  gibt  man  dem  ersten  Kontakt  eine 
andere  Lage  ff  und  verschiebt  C  wieder  bis  C,  bis  G  keinen  Strom  enthält. 
Dann  ist,  wenn  mit  ab  bezw.  a' b'  die  Längen  AB  und  BC  bezeichnet  werden 


W: 


db-aV 


Denn  wenn  in  G  kein  Strom  fließt,  ist  die  Stromstärke  im  Kreise  AECBA 
überall  dieselbe  1.     Also  ist 

E=(W+a  +  b)t      . 

Andererseits  \st  e  =^  a  1,  also 

E  _  W+  a  +  b  _  W+  d  +  b' 
e  a  a 


woraus  einerseits  W  wie  oben  sich  ergibt,  andererseits  auch  —  gemessen  werden 
kann^ 


1  V.  Waltenhofen,  Pogg.  Ann.  184.  218.  1658.  E.  Beetz,  Pogg.  Ann.  142.  573. 
187 1.  F.  KoHLRAüSH,  Leitfaden  d.  prakt.  Physik,  9.  Aufl.,  p.  420.  E.  Beetz,  Wied. 
Ann.  3.  i.  1878.  —  2  s.  Pagliani,  Gazz.  chim.  Italiana  21.  449.  1891;  Beibl.  16. 
582.    1891. 
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5.   Eine  allgemein  brauchbare  Methode  ist  folgende,  welche  das  Verhältnis 
der  Widerstände  einer  Säule  zu  einem  bekannten  Widerstand  aus  dem  Verhältnis 

der  Kapazitäten  zweier  Kondensatoren  zu  ermitteln 
ar  gestattet^.  Von  einem  Induktorium  /  (Figur  133) 
geben  die  Wechselströme  durch  einen  Kondensator 
zu  den  Punkten  A  und  B  einer  WHEATSTONEschen 
-^  BrüdLe,  deren  vier  Zweige  gebildet  werden  von  den 
Kondensatoren  C^  imd  C^,  dem  Element  £  mit  dem 
gesuchten  Widerstand  x  und  einem  variierbaren 
Widerstand  Wy  etwa  einem  Drahtmit  Gleitkontakt. 
Das  Telephon  ist  in  der  Brücke  T.     Beim  Schweigen 

Figur  133.  .  ^^g  Telephons  ist  ^  =  -^  .     Schaltet  man  an  Stelle 

von  E  einen   bekannten  Widerstand  JR   aus  einem  Rheostaten,    so  ist  ebenfalls 

-/?        C 

beim  Schweigen  des  Telephons  —  =  — ^ ,  wodurch  dieses  letztere  Verhältnis  be- 

stimmt  werden  kann'. 


^ 

V 

A  y 

II     \ 

11 

II 

II 

^=^ 

^ 

J^ 

Elektrische  Leitfähigkeit  von  metallisch 
leitenden  Körpern. 

Von  L.  Graetz. 


(Die  Literatur  ist  bis  November  1902  berücksichtigt) 

Vorbemerkung. 

Der  spezifische  Widerstand  6  einer  Substanz  wird  definiert  als  der 
Widerstand  in  Ohm,  den  ein  Würfel  von  i  cm  Seitenlänge,  ein  Zentimeter- 
würfel, dem  Strome  entgegengesetzt.  Da  nach  dem  OHMschen  Gesetz  der  Wider- 
stand eines  Drahtes  von  dieser  Substanz  von  der  Länge  /  und  dem  Querschnitt  g 

6l 

w  =  — 

ist,  so  sind  die  Dimensionen  von  6  bestimmt  durch 

H  =  H    . 

Die  Einheit  des  spezifischen  Widerstandes  ist  also  i  Ohmzentimeter. 
Diejenige  Substanz  hat  die  Einheit  des  spezifischen  Widerstandes,  von  der  ein 
Zentimeterwürfel  gerade   i  Ohm  Widerstand  hat 

Den  reziproken  Wert  des  spezifischen  Widerstandes 

1 

X  =  — 

6 

1  W.  Kernst  u.  A.  Haagn,  Ztschr.  f.  Elektrochemie  2.  483.  1896.  A.  Haagn,  Ztschr. 
f.  phys.  Chemie  28.  97.  1897.  —  *  Abänderungen  dieser  Methode  s.  F.  Dolezalek  und 
R.  Gahl,  Ztschr.  f.  Elektrochemie  7.  429.  1901.  S.  ferner  Th.  Bruger,  Zentralbl.  f.  Akk. 
u.  Elementenkunde  2.  197.  1901.  D.  Negreanu,  Beibl.  26.  1085.  1902.  C.  H.  Ayres  jr., 
Phys.  Rev.  14.  17.  1902. 
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bezeichnet  man  als  die  elektrische  Leitfähigkeit  der  Substanz.  Ihre  Ein- 
heit ist  also   I  (Ohmzentimeter)"^. 

Vielfach  wurden  bisher  und  werden  noch  die  spezifischen  Widerstände  und 
Leitungsfclhigkeiten  auf  die  des  Quecksilbers  bei  o®  bezogen,  sodaß  sie  für  Hg 
(bei  o^  =  1  gesetzt  werden.  Diese  spezifischen  Widerstände  sollen  durch  j,  die 
s|>ezifischen  Leitfähigkeiten  durch  k  bezeichnet  werden. 

Da  ein  Ohm  gleich  dem  Widerstand  eines  Drahtes  von  106-3  cm  Länge 
und  (o«i  cm)*  Querschnitt  bei  o^  ist,  so  ist  der  spezifische  Widerstand  des  Queck- 
silbers öq  bei  o^  bestimmt  durch 

1  Ohm  =  <y« 

<^  0-01 

also  ^o^TÄfiTüS"  Ohmzentimeter  und  %^  =  10680  (Ohmzentimeter)" ^. 

Die  spezifischen  Widerstände  und  Leitfähigkeiten  auf  Quecksilber  bezogen 
{Hg  =  1)  j  und  k  hängen  also  mit  a  und  x  so  zusammen,  daß 

i  =  —      ,  also  k  = 


10680       ' 
j  ==  —      ,  also  s  =  10680-Ö      . 

ist. 

Will  man  die  spezifischen  Widerstände  nicht  in  Ohmzentimeter,  sondern  in 
absoluten  C.G.S.- Einheiten  ausdrücken,  so  ist  ihre  Einheit  derjenige  spezifische 
Widerstand,  bei  dem  ein  Zentimeterwürfel  den  Widerstand  1  (in  C.G.S.- Ein- 
heiten) hat. 

Im  elektromagnetischen  Maßsystem  hat  ein  Ohm  ig*  C.G.S.- Einheiten, 
also  ist  der  spezifische  Widerstand  <y-io*  gleich  dieser  Einheit,  die  wir  mit  S^ 
bezeichnen  wollen 

tf=10-».S;      ,  5^=10»<y      . 

Umgekehrt  ist  die  Leitungsföhigi^eit  K^  im  elektromagnetischen  C.G.S.- System 
bestimmt  durch 

x=:10»A;^      ,  A-^-lO-^x      . 

L 

Da  im  elektromagnetischen  System  der  Widerstand  die  Dimensionen  —  hat, 

so  sind  die  Dimensionen 

des  spezifischen  Widerstandes 


T 


der  elektrischen  Leitfähigkeit    —  ^ 


elektromagnetisch 


Im  elektrostatischen  Maßsystem  ist  die  Einheit  des  Widerstandes 
=  9-10^^  Ohm,  also  hat  die  Einheit  des  spezifischen  Widerstandes  elektrostatisch 
(C.G.S)  diejenige  Substanz,  bei  der  ein  Zentimeterwürfel  den  Widerstand  1 
(=  9*10^^  Ohm)  hat  Bezeichnen  also  S^  und  K^  die  spezifischen  Widerstände 
und  Leitfähigkeit  in  elektrostatischen  C.G.S.- Einheiten,  so  ist 

ö  =  9-1011^^      ,  also  5^=  J^-10-ii<y      , 

X  =  ^.  10-11  A;      ,  also  A;  =  9-10"x      . 

T 

Da  der  Widerstand  elektrostatisch  die   Dimensionen    ~    hat,    so    sind    die 


L 


Dimensionen 
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des  spezifischen  Widerstandes     T 
der  spexifisdien  Leitfähigkeit    — 


elektrostatisch 


Die  elektrische  Leitfähigkeit  des  Quecksilbers  ist  also 

X®  =  10680  (Ohmzentimeter)-!     . 
Dieselbe  ist  im  elektromagnetischen  C.G.S.-System  gleich 

"•  10»  VcmV 

und  im  elektrostatischen  C.G.S.-System 

^/  =  9. 10"- 10630  =  9667-10"(sec-i) 
Der  spezifische  Widerstand  des  Quecksilbers  ist 

<^o  =  "10630^^™^^^^™^^^      ' 
also  elektromagnetisch 

10»         ^,^„^  /cm*\ 
«         10630  Vsec/ 

und  elektrostatisch 

6;«=«1.0458-10-iö(sec)      . 


I.  Elektrische  LeitangBfthigkeit  der  reinen  Metalle. 

L  Ältere  und  neuere  Beobachtungen. 

1.  Die  Leitungsfähigkeit  der  Metalle  für  den  elektrischen  Strom  ist  vielfach 
seit  langer  Zeit  untersucht  worden.  Da  es  sich  jedoch  allmählich  gezeigt  hat,  daß 
kleine  Verunreinigungen  der  Metalle  ihre  Leitungsfähigkeit  wesentlich  ändern,  so 
sind  direkt  vergleichbar  und  wissenschaftlich  wertvoll  nur  diejenigen  Zahlen, 
welche  sich  auf  möglichst  vollkommen  reine  Metalle  beziehen.  Die  älteren 
Beobachtungen,  bei  denen  keine  so  große  Sorgfalt  auf  die  Reindarstellung  der 
Metalle  verwendet  wurde,  haben  daher  heute  nur  historischen  Wert.  Die  ältere 
Literatur  ist  in  Wiedemanns  Elektrizität  1.  503  f.  vollständig  zusammengestellt  \ 

2.  Möglichst  reine  Metalle  haben  zuerst  Matthiessen  und  Böse* 
untersucht.  Die  Leitungsfähigkeit  k  ist  bestimmt  für  o  ^  und  bezogen  auf  die  des 
Quecksilbers  bei  o^.  Letztere  ist  gleich  1  gesetzt.  Die  in  der  folgenden  Tabelle 
angeführte  Zahl  für  Indium  rührt  von  Erhard  her'. 

Weitere  Beobachtungen  an  reinen  Metallen  sind  zunächst  von  Benoit*, 
H.  F.  Weber*,  Oberbeck®  angestellt  worden.  H.  F.  Weber  bestimmte  die 
Dämpfung  schwingender  Magnetnadeln  unter  dem  Einfluß  von  stromdurchflossenen 


1  H.  Davy,  Phil.  Trans.  1821.  2.  433.  A.  C.  Becquerel,  Ann.  Chim.  et  Phys.  32. 
428.  1828.  G.  S.  Ohm,  Schweigg.  Joum.  46.  141.  1826.  Christie,  PhiL  Trans.  1833.  1. 
95.  H.  F.  Lenz,  Pogg.  Ann.  34.  418.  1835;  46.  105.  1838.  C.  S.  Pouillkt,  Pogg. 
Ann.  16.  92.  1829;  Ann.  Chim.  et  Phys.  (3)  17.  244.  1846.  E.  Becquerel,  Ann.  Chim.  et 
Phys.  (3)17.  261,  1846.  H.  BüFF,  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  102.  283.  1857.  Lamy,  Ann. 
Chim.  et  Phys.  6L  316.  1856.  A.  Arndtsen,  Pogg.  Ann.  104.  i.;  106.  148.  1858. 
A.  Matthiessen,  Pogg.  Ann.  103.  428.  1858;  116.  353.  1862.  G.  Wiedemann,  Pogg. 
Ann.  108.  405.  1859.  P.  Riess,  Reibungselektrizität,  1.  431.  —  *  a,  Matthiessen  und 
M.  V.  BosE,  Pogg.  Ann.  116.  353.  1862.  —  3  Th.  Erhard,  "Wied.  Ann,  14.  504.  1881.  — 

♦  R.  BÄNOiT,   CR.  76.  342.  1873.  —  *  H.  F.  "Weber,  Berl.  Monatsber.  1880.  p.  476.   — 

*  A.  Oberbeck  u.  J.  Bergmann,  Wied.  Ann.  31.  792.  1887. 
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Ringen  aus  dem  zu  untersuchenden  Metall.  Oberbeck  und  Bergmann  maßen 
die  Leitungsfähigkeiten  mit  der  Induktionswage  K  Die  Resultate  dieser  Beobachtungen 
sind  in  der  folgenden  Tabelle  enthalten. 

Tabelle  der  Leitungsfähigkeit  reiner  Metalle  bei  0^  (Hg  =  1). 


Matthisssen 

BtNOIT 

H.  F.  Weber 

Oberbeck 

U.   V.   BOSE 

SUber,  hart 

60-89 

_« 

«_ 



„       weich 

65*64 

55-86 



54-87 

Kupfer,  hart 

60-86 

— 

— 

— 

weich 

61-70 

— 

— 

— 

Gold,  hart 

47-07 

— 

— 

-^ 

„      weich 

47-92 

— 

— 

«^ 

Aluminium,  weich     .     .     . 

— 

80-86 

— 

30-17 

Zink 

17-62 

11-92  weich 
16-10  hart 

16-65 

15*98 

ICadmium 

14-82 

18-96  hart 

18-95 

18-77 

Magnesium,  hart  .... 

— 

22-57 

— 

18-94 

Indium    ....... 

11-23 

— 

— 

— 

Zinn 

7-56 

8-237 

9-871 

9-045 

Blei 

5-02 

4-819 

5-111 

4-688 

Arsen 

2-87 

— 

— 



Antimon 

2-79 

— 

— 

2-459 

Wismut 

0-76 

_ 

0-8004 

0-8205 

Thallium 

5-5 

— 

— 

Schon  aus  dieser  Tabelle  sieht  man,  daß  die  Zahlen  werte  selbst  für  (an- 
geblich) reine  Metalle  sehr  wesentlich,  bis  zu  25^0»  voneinander  abweichen, 
was  außer  von  doch  noch  vorhandenen  fremden  Beimengungen,  namentlich  noch 
sehr  wesentlich  von  Strukturverschiedenheiten  und  von  Mangel  an  Homogenität 
herrührt.  Durch  größere  Härte  und  durch  Verunreinigungen  wird  die  Leitfähig- 
keit vermindert 

3.  In  bezug  auf  die  Reinheit  der  Metalle  ist  man  allmählich  zu  immer 
größeren  Anforderungen  übergegangen,  nachdem  man  den  wesentlichen  Einfluß 
kleiner  Verunreinigungen  erkannt  hat.  Von  den  eben  angeführten  Zahlen  dürften 
die  von  Matthiessen  und  Böse  sich  auf  die  reinsten  Metalle  beziehen.  Neuere 
Messungen  sind  mit  besonderer  Rücksichtnahme  auf  die  Reinheit  der  angewen- 
deten Metalle  von  Dewar  und  Fleming^  einerseits,  andererseits  in  der  Physi- 
kalisch-Technischen Reichsanstalt  von  Jäger  und  Diesselhorst'  angestellt 
worden.  Ihre  Zahlen  für  die  Leitungsfähigkeit  x,  die  sich  auf  18^  beziehen, 
sind  in  (Ohmzentimeter)  ~^  in  der  folgenden  Tabelle  mit  denen  von  Matthiessen 
und  BosE  zusammengestellt,  wobei  die  letztere  nach  den  unten  angegebenen 
Formehl  auf  18®  und  in  diese  Einheiten  umgerechnet  wurden. 

Tabelle  der  Leitungsfähigkeiten  x  reiner   Metalle 
in  (Ohmzentimeter)"*  bei   18^. 


Silber,  hart  . 
,,       weich 


Matthiessen 
u.  V.  BosE 

59.7.10* 
64.9.10* 


Dewar  u. 
Fleming 


63.4.10* 


J^ger  u. 

DiESSELHORST 


61. 4. 10* 


1  Die  Zahlen  von  Emo,  Atti  del    R.  Istitüto  Veneto  (6)  8.  1884, 
erheblich  von  diesen  ab.  —  ^  j.  Dewar  und  J.  A.  Fleming,  PhiL  Mag.  ( 


weichen  zum  Teil 
„   (5)  36.  271.  1893. 
3  W.  Jäger  und  K.  Diesselhorst,  Abhandlungen  der  Physikalisch -Technischen  Reichs- 
anstalt 3.  269.  1900. 
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Matthiessen 
u.  V.  BosE 

Dewar  u. 
Fleming 

JÄGER   U. 
DiESSELHORST 

Kupfer,  hart 

„       weich 

Gold,  hart 

,.      weich 

Aluminium,  weich 

Zink,  hart 

Kadmium 

Magnesium,  hart   .... 

Zinn 

Blei     .     .* 

Arsen 

Antimon 

Wismut 

Thallium 

Platin 

PaUadium 

Eisen 

NickeP 

59.7.10* 

61.0.10* 
46-8.10* 
47-6.10* 

17.3.10* 
14.2.10* 

7.5.10* 

5.3.10* 

2-83.10* 
2-75.10* 
0.74.10* 
5.4.10* 

8.08.10* 

59.5.10* 

42.8.10* 

36.3.10* 
16-2.10* 

9.33.10* 
21.5.10* 

7.09.10* 

4-11.10* 

5-29.10* 
9-17.10* 
9.93.10* 
7.31.10* 
8-07.10* 

(  55.3.10* 

56-1.10* 
157.2.10* 

41.3.10* 

/  31.6.10* 
181.2.10* 
15.98.10* 
f  13.13.10* 
l  13-25.10* 

f    8-28.10* 
1    8.82.10* 
/    4.84.10* 
l    4. 80. 10* 

0-840.10* 

9. 24. 10* 
9.33.10* 
8.36.10* 
8.50.10* 

Auch    diese    neuesten  Beobachtungen  an  möglichst  reinen  Metallen    zeigen 
noch  recht  erhebliche  Abweichungen  untereinander^. 

4.  Da  jedoch  die  Leitungsfähigkeit  für  die  meisten  Metalle  in  demjenigen 
Zustande  wichtig  ist,  in  welchem  sie  als  käuflich  reine  zu  bezeichnen  sind,  so 
sind  in  der  folgenden  Tabelle  deren  Werte  angegeben,  wobei  zu  beachten  ist, 
daß  diese  Zahlen  nur  ungefähr  Geltung  haben,  da  eben  der  Begriff  der  käuf- 
lichen Reinheit  kein  fester  ist.  Die  Zahlen  unter  k  beziehen  sich  auf  Hg  =  1 
und  auf  die  Temperatur  o®,  die  Zahlen  unter. x  sind  in  {Ohmzentimeter)""* 
gedrückt: 

Tabelle   der  spezifischen   Leitungsfähigkeit  bei   0® 
für  käuflich   reine  Metalle. 


aus- 


Aluminium, weich     . 

Blei 

Eisen 

Eisendraht,  schwedisch 
Gold,  weich  .  .  . 
„  hart  .... 
Kupfer,  sehr  reines  . 
„  gewöhnliches 
Nickel,  weich  .  .  . 
Platin,  weich  .  .  . 
Quecksilber      .     .     . 


k 
31-35 
4-80 
9-67 
9.75 
45.8 
45.0 
61-8 
57 

7-58 
14.4 
1 


«.10-* 
84.3 

51 
10-3 
10*4 
48-7 
47.9 
65-7 
60-9 

8-0 
15-3 

1.063 


k 

x-lO-* 

Silber,  weich      .     .     . 

.     62-6 

66-5 

„       hart    ...     . 

.     57.8 

6O.7 

Wismut 

0.72 

0-76 

Zink 

.     16. 7 

17-6 

Zinn» 

7.14 

7-6 

Natrium*  bei  21.7»  C. 

24.6 

26.1 

Magnesium  bei  17 -0* 

16. 7 

17. 6 

Calcium  bei  16.8«.     . 

14.5 

15.4 

Kalium  bei  20-4».     . 

187 

14. 6 

Lithium  bei  20-0».     . 

12.5 

18-4 

Strontium  bei  20 -O»  . 

4-4 

4.7 

1  Der  erste  in  der  Tabelle  angegebene  Wert  Wurde  von  A.  Matthiessen  u.  C.  Voigt 
bestimmt  Phil.  Trans.  Roy.  See.  1863.  P-  384-  Von  J.  A.  Fleming  wurde  bei  einem  elektro- 
lytischen Nickeldraht  x-lO"*  =  14.42  gefunden,  Proc.  Roy.  Soc.  W.  50.  1900.  Auf  den 
großen  Unterschied  dieses  Wertes  för  Nickel  gegen  den  von  Matthiessen  und  Voigt  macht 
E.  V.  Aübel  aufmerksam,  Phys.  Ztschr.  2.  1901.  —  2  j.  w.  Swan  u.  J.  Rhodin  fanden 
Proc.  Roy.  Soc.  66.  64.  1894  für  reinstes  elektrolytisches  Kupfer  die  Leitfähigkeit,  bei  hartem 
Kupfer  62-4.10*,  bei  weichem  63-9.10*.  —  ^  S.  auch  L.  Weiler,  Zentr.-Ztg.  f.  Opt.  u.  Mech. 
6.  28.  1885.  —  4  Die  letzten  sechs  Metalle  sind  von  Matthiessen  untersucht;  s.  G.  Kirch- 
hoff, Pogg.  Ann.  100.  185.   1857. 
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Es  seien  hier  zum  praktischen  Gebrauch  die  Widerstände  in  Ohm  einer 
Reihe  von  käuflich  reinen  Metallen  angeführt,  von  Drähten,  die  i  m  Länge  und 
I  qnmi  Querschnitt  haben. 

Widerstände  cd  in  Ohm  (bei  15^)  und  Temperaturkoeffizienten,   a  von 
Drähten  von  i  m  Länge  und  i  mm  Querschnitt 


Metall 

(ü 

0 

Aluminium  geglüht     .     .           0*0287 

0-00388 

Blei  gepreßt  .     .     . 

1      0.2076 

0-00387 

Eisen  geglüht 

0-1042 

0-00481 

Gold        „ 

00216 

0- 00365 

„    hart      .     . 

00220 

0-00365 

Kupfer     .     .     . 

0-01635 

0-00445 

Neusüber .     .     . 

0.308 

0-0036 

Nickel  geglüht  . 

01806 

0-00365 

Platin 

00937 

0-00243 

Quecksilber  .     . 

0-9870 

0-000907 

Silber  geglüht    . 

!      0*0159 

0- 00377 

„      hart    .     . 

0-0172 

0-00377 

Wismut,  gepreßt 

1-329 

0-00354 

Zink,  gepreßt 

0-059 

0-00865 

Zinn     .... 

0-142 

0- 00365 

5.  Wie  bedeutend  kleine  Verunreinigungen  die  Leitungsfähigkeit  der  Metalle 
ändern  können  und  selbst,  wenn  die  Verunreinigung  von  gut  leitenden  Metallen 
herrührt,  ist  z.  B.  von  Matthiessen  *  gezeigt  worden.  Nach  ihm  ist  die  Leitungs- 
fähigkeit bezogen  auf  Silber  =*  100  von 

chemisch  reinem  Gold         72 »98 
99.7  Gold +  0.3  Silber      66 
99-4  Gold  +  0-6  Silber      59 

Ebenso  nimmt  die  Leitungsfähigkeit  des  Kupfers  von  dem  Wert  98*08 
(Silber  =  100)  für  chemisch  reines  Metall  ab,  z.  B.  auf  den  Wert  74'91,  wenn 
es  0-05  7o  Kohle  enthält. 

Welche  Verschiedenheiten .  im  Leitungsvermögen  durch  Mangel  an  Homo- 
genität sich  zeigen  können,  lehren  Versuche  von  Kirchhoff  und  Hansemann ^. 
Bei  diesen  wurden  die  Leitungsfähigkeiten  der  verschiedenen  Abschnitte  eines  und 
desselben  Stabes  von  14  cm  Länge  gemessen  und  ergaben  der  Reihe  nach  fol- 
gende Zahlen  (bei  15*^  (in  anderer  Einheit) 


Kupferstab  20-98*21*86*22-75-23-83*25-33*22*39-26-18-24*26. 

GhrGOte  Abweichung  25Vo* 
Zinnstab       9*501-8-876*8-943-9*036-8*574*8-760.     GrOßte  Abweicbung  9< 
Eisenstab     6-841*6-829*6*236-6-610.     GrOßte  Abweichung  8-87,. 
Zinkstab       14-43'14-54-14-74*14*72*12*02.     Größte  Abweichung  3*7Vo. 
Bleistab        4-643-4*677-4*517-4*461-4*589.     Größte  Abweichung  4-6^0. 


7*/o. 


n.    Abhängigkeit    der   Leitungsfähigkeit    reiner   Metalle    von    der . 

Temperatur. 

6.  Der  Widerstand  aller  Metalle  nimmt  mit  wachsender  Temperatur  zu,  die 
Leitungsföhigkeit  derselben  für  die  Elektrizität  nimmt  also  mit  wachsender  Tem- 
peratur ab.     Die  reinen  Metalle  sind  zunächst  von  Matthiessen  und  v.  Böse' 


1  A.  MATxmESSEN,  PoGG.  Ann.  109.  A52.  1860;  110.  222.  1860;  s.  auch  W.  H.Johnson, 
Beibl.  6.  32.  R.  Lenz,  Beibl  8.  39.  —  «  G.  Kirchhoff  u.  G.  Hansemann,  Wied.  Ann. 
13.  415.  1881J  s.  auch  W.  JÄGER  u.  K.  Diesselhorst  ,  AbhandL  d.  Phys.-Techn.  Reichs-' 
anstalt  3.  269.  1900.  —  3  A.  Matthiessen  u.  M.  t.  Böse,  Pogg.  Ann.  116.  355.  1862. 
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darauf  hin  untersucht  worden.  Sie  bestimmten  die  Leitungsföhigkeit  k  (Hg  =  1)  der 
Metalle  als  Fimktion  der  Temperatur  und  zwar  im  Intervall  von  o®  bis  loo®. 
Sie  stellten  die  Leitungsfähigkeit  bei  /*  dar  diu-ch 

und  fanden  für  a  und  ß  folgende  Werte 


Metall 


0- 0088287 

0- 00000848 

0-0036701 

9009 

0- 0086745 

8443 

0.0037047 

8274 

0.0086871 

7575 

0-0086029 

6186 

0. 0038756 

9146 

0.0088996 

8879 

0.0039826 

10364 

0.0035216 

5728 

0.0040264 

8844 

0.0051182 

12915 

0.004066 

11668 

0- 008294 

3908 

Silber    .  , 
Kupfer 

Gold     .  . 

Zink     .  . 
Kadmium 

Zinn      .  , 

Blei       .  . 

Arsen    .  , 

Antimon  , 
Wismut 

Thallium  . 

Eisen    .  , 

Kalium.  . 
Natrium 


Aus  diesen  Zahlen  ergibt  sich,  worauf  zuerst  Arndtsen  ^  aufinerksam  machte, 
daß  die  Werte  von  a  für  sämtliche  Metalle  sehr  nahe  beieinander  liegen,  nahezu 
gleich  sind.  Clausius*  erinnerte  daran,  daß  der  Mittelwert  dieser  Zahlen 
0*00365  wäre,  d.  h.  gleich  den  Ausdehnungskoeffizienten  der  Gase.  Wenn  die 
Zunahme  der  Leitungsfähigkeit  von  Metallen  eine  allgemeine,  nicht  von  der  Sub- 
stanz abhängige  Größe  sei,  so  müßte  sie  mit  der  absoluten  Temperatur  in  Be- 
ziehung stehen. 

7.  Indes  haben  die  neueren  Untersuchungen,  einerseits  von  Dewar  und 
Fleming,  andererseits  von  Jäger  und  Diesselhorst,  wie  in  bezug  auf  den  ab- 
soluten Wert  der  Leitungsfähigkeit  der  reinen  Metalle,  so  auch  in  bezug  auf  den 
Temperaturkoeffizienten  desselben  zum  Teil  erheblich  abweichende  Werte  ge- 
liefert. Die  Untersuchungen  von  Dewar  und  Fleming,  welche  sich  auch  wesent- 
lich auf  tiefe  Temperaturen  erstreckten,  werden  unten  angeführt  werden. 

Bei  Gelegenheit  ihrer  ausführlichen  Untersuchung  über  das  Verhältnis  zwischen 
Wärmeleitungsfähigkeit  und  elektrische  Leitungsfähigkeit  haben  Jäger  und  Diessel- 
horst' in  der  Physikalisch -Technischen  Reichsanstalt  für  eine  Reihe  von  defi- 
nierten Metallen  und  Legierungen  das  elektrische  Leitungsvermögen  x  in  (Ohm- 
zentimeter) ~^  zwischen  Zimmertemperatur  und  100®  gemessen,  und  auch  den 
Temperaturkoeffizienten  a  des  spezifischen  Widerstandes  c  in  diesem  Temperatur- 
intervall bestimmt 


1 

X 


<y  =  (y,(l+a/) 


=  xjl-a/) 


Die  Resultate  sind  etwas  verschieden,  je  nachdem  die  Stoffe  in  der  ursprüng- 
lichen Form  als  Stäbe  zur  Verwendung  kamen,  oder  aus  ihnen  Drähte  gezogen 
wurden. 

Die  Beobachtungsergebnisse,  bei  denen  zugleich  einige  Legierungen  mit  an- 
geführt sind,  sind  in  folgender  Tabelle  enthalten. 


1  A.  Arndtsen,  Pogg.  Ann.  104.  i.  1858.  —  2  r.  Clausius,  Pogg,  Ann.  104.  650. 
1858  (vgL  auch  F.  Auerbach,  Wied.  Ann.  8.  479.  1879).  —  3  w.  Jäger  u.  H.  Diessel- 
horst, Abh.  d.  Physikalisch -Technischen  Reichsanstalt  8.  269.  1900.  Auch  Berl.  Akad.  Ber. 
38.  719.  1899. 
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Metall 


Chemische  Zusanmensetzung 


Elektrisches  Leit- 
vermögen at-lO"* 
18<>     I     100^ 


Temp^-Koeffi- 
ae&t  d.  Wider- 
standes a 


1.  Alntamkun 

Draht 

2.  Kapfer  I 
Knpfer  n 

Draht 
Kapfer  III 

3.  Silber      . 

4.  Gold    I  . 
Gold  n  . 

5.  Nickel     . 

6.  Zink,  gegossen  I 
Zink,   gegossen  11 

Draht 

7.  Kadmhim,geg08sen 

Draht.     .     . 

8.  Blei,  gegossen  . 

Draht      .     . 

9.  Zinn,  gegossen . 

Draht      .  . 

10.  Platin  I      .  . 
Platin  n    .  . 

11.  Palladium  .  . 

12.  Eisen  I      .  . 

Eisen  II    .     . 
Stahl     .     .     . 

13.  Wismut,  gegossen 

14.  Rotguß.    . 

15.  Konstantan 

16.  Maoganin  . 


99*/^  AI,  0-5 '/o  Fe»  0.4VoCn 
»» 
Handelsware 
rem  (Zn,  Fe  <  0*05  «/o) 

rein  (0-05  •/•  Pb,  Spuren  Ni  u.  Fe) 

999-8  fein 

99.8*/« Au,  0- l%Fe,  0- l«/o Cu,  Spur  Ag 

rein 

97.0»/oNi,l-4%Co,0.4VoF« 
1-0  Vo  Mn,  0-1  \  Cu,  0-1  •/,  Si 

98-6  \  Zn,  1-1  «/^  Pb  (Cd,  Cu,  Fe) 
rein  (0-01  •/©  ^b,  Cd,  Fe) 

rein  (Pb,  Zn,  Fe  <  0-M  •/«) 

rein  (Cu,  Bi,  Fe,  Ni  <  0-05  %) 

rein  (Pb  <  0-08  7J 

unrein 

rein 

rein 

0-1  VoC  u.  Metalle 

99. 65*/^  Fe,  0-1  »/o  Co,  0-2  \  Si 

(Mn,  P,  S,  Cu) 

1.0»/oC  u.  MetaUe 

rein  (Pb,  Fe  <  0-08'/o) 

85.7«/o  Cu,  7-15  «/o  Zn,  6.89«/o Sn 

0-58  Vo  Ni 

eOVoCu,  40VoNi 

84«/oCii,  4VoNi.  12%  Mn 


81-6 
31-2 
51-8 
55.3 
56*1 
57-2 
61-4 
24-7 
41-8 

8-50 

15-88 
16-91 
15-98 
18-18 
18-25 
4-84 
4-80 

8-28 
8-82 

9-24 
9-38 
8-86 
7-17 
5-02 
0-840 

7-89 

2*04 
2-878 


24-8 
24-2 

41-7 
42-4 
48-5 
46-9 
21-8 
82-1 

6-87 

12-18 

12.59 

12-42 

9-89 

1018 

8-64 

8-61 

6-11 
6-58 

7. 18 
7-27 
5-95 
5. 31 
8-91 
0-et4 

7. 40 

2087 
2-875 


8-90  •/. 
8-8 

4-28 
4-2 
4-12 
4-00 

208 
8-68 

4-88 


94 
02 
7 

25 
0 

28 

8 

65 

7 


8-84 
8-68 
5-89 
4-61 
3-69 
4-54 

0-80 

0-00 
0-00 


8.  In  der  folgenden  Tabelle  sind  nun  die  Werte  zusammengestellt,  welche  aus 
den  Beobachtungen  von  Dewar  und  Fleming^  und  aus  denen  von  Jäger  und 
DiESSELHORST  für  den  Temperaturkoefiizienten  a  zwischen  o  und  100**  ergeben, 
wobei  der  spezifische  Widerstand  6 

die  spezifische  Leitfähigkeit 

*  *=  *o  (1  —  «  0 
ist 

Werte  des  Temperaturkoeffizienten  a  zwischen  o  und  100®. 


Substanz 

Dewar  und  Ft.f.ming 

JÄGER  und   DiESSELHORST 

Gold 

0-00377 
0-00354 
0- 00400 

0-00428 

0- 00423  (99  Vo) 

0-00868 

Silber 

0-00868 
0.00400 

Kupfer« 

Aluminium 

[0-0042 
0-00412 
0- 00890 
0-0088 

1  J.  Dewar  u.  J.  A.  Fleming,  Phil.  Mag.  (5)  36.  27 1.  1893.  —  2  Für  reinstes  elektro- 
lytiscbes  Kupfer  fanden  J.  W.  Swan  u.  J.  Rhodin,  Proc.  Roy.  Soc.  56.  64.  1894  a  =s 
0-00408  becw.  0-00416  im  harten  oder  weichen  Zustande. 
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(Foitsetzong.) 
Substanz  !      Dewak  nnd  Fleming      I  Jäger  nnd  Diesselhoest 


Eisen 000685  (reinst)  0*00589 

Nickd 000622  I  000438  (97  ^/o) 


Zinn 0-00440 

Magnesinm.                    p-00381 

Zink  . 0-00406 

Kadmiam j                0-00419 

Bld 0-00411 


IS: 


00465 
00470 


0-00402 
0-00370 
0-00425 
0-00400 
000428 
000430 

Tliallinm 0-00398 

Platin —  0-00384 

Wismut —  0-00454 

Die  neueren  Zahlen  für  a  sind  im  allgemeinen  größer,  als  die  von 
Matthiessek  und  Böse.  Das  ist  namentlich  bei  Kupfer  und  Silber  auffallend. 
Die  Zahlen  der  beiden  angeführten  Beobachtungsreihen  stimmen  im  al^emeinen 
gut  überein.  Läßt  man  Eisen  und  Nickel,  deren  a  sehr  groß  ist,  fort  und  nimmt 
für  die  übrigen  MetaUe  sowohl  aus  den  Zahlen  von  Matthiessek,  wie  aus  denen 
von  Dewar  und  Fleming,  wie  aus  denen  von  Jäger  und  Diesselhorst,  soweit 
dieselben  MetaUe  beobachtet  wurden,  das  ^Dttel,  so  erhält  man 

Mittelwert  von  a  für  reine  Metalle. 

nach  Matthiessek  und  v.  Böse     0*00372 
nach  Dewar  und  Fleming  0*00412 

nach  Jäger  und  Diesselhorst     0*00411 

Die  Abweichung  der  beiden  letzten  fast  ganz  übereinstinunenden  Zahlen 
von  dem  Temperaturkoeffizienten  des  MARiOTrEschen  Gesetzes  ist  also  recht  er- 
heblich und  daher  der  früher  vermutete  Zusammenhang  mit  der  absoluten  Tem- 
peratur jedenfalls  nur  lose  und  vielleicht  zuf^lig^. 

9.  Für  das  Quecksilber  sind,  da  das  Ohm  auf  Quecksilber  bezogen  ist,  sehr 
genaue  Untersuchungen  über  die  Änderung  seines  Widerstandes  mit  der  Tempe- 
ratur zwischen  o  und  30^  vorgenommen.  Mißt  man  die  Temperaturen  mit  dem 
Wasserstoffthermometer,  so  ergibt  sich  der  Widerstand  7v^  bei  /*  nach  Kreich- 
gauer  und  Jäger' 

a'i  =  «0  [1  +  0000882,  /  +  0*00000126/«]      , 
nach  Guillaume'  (im  Mittel)  (zwischen  o®  und  60^ 

"'i  =  «'o[l  +0000881/+  0*000001010/«]      . 

Die  früher  gefundenen  Werte  für  a  weichen  zum  Teil  nicht  erheblich  von 
der  neueren  ab.     Es  fanden 

Matthiessek  und  V.  Böse    .     .     .     «  =  0*0007443/      , 

Siemens  und  Halske* «  =  0*000889/      , 

Rayleigh  und  Sidgwig*      .     .     .     «  =  0-000869/      , 

*  Weitere  Vereuche:  G.  B1\ymofer,  Inang.-Diss.  Erlangen  1890;  BeibL  15-  21.  1891. 
A,  E.  Kenelly  u.  R,  A.  Fessendex,  Lom.  ^L  60.  1 94.  1 893.  Für  eine  Reihe  von  Metallen 
und  Legienmgen  in  Stäbchen  form,  welche  von  W.  Voigt  zu  seinen  elastischen  Untersachangcn 
gebraucht  wurden  (Wied.  Ann.  47.  48.  49.)  hat  W.  Ihle,  Beibl.  20.  786.  1896  die  Leitfähig- 
keit zwbchen  19  und  loo*  untersacht  Theoretische  Betrachtungen:  s.  W.  OSTWAID, 
Ztschr.  phys.  Chem.  11.  310.  1893.  C.  Liebexow,  Encyklopädie  d.  Elektrochemie  10.  Halle  1898. 
W.  Williams,  Phil.  Mag.  (6)  3.  515.  1902.  —  ^D.  Kreichgaltir  u.  "W.  Jageä,  Wied.  Ann.  47. 
513.  1892.  —  «  Ch.  E.  Guillaume,  C.  R.  116.  414.  1892.  —  ♦  Siemens  u.  Halske,  Eldctro- 
techn.  Ztschr.  3.  408.   1882.  —  6  Lord  Rayleu. h  u.  Sidgwig,  Phil.  Trans.  1.   173.  1883. 
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Lenz  und  Restzoff^ «  —  0*000884/ 

Mascart,  Nerville  und  Benoit*     a«  0-000895/ 


Strecker' 


0 -000907/ 


10.  Auch  für  das  Platin  sind  wegen  seiner  Eignung  zur  Thermometrie  genaue 
Versuche  über  die  Abhängigkeit  des  Widerstandes  von  der  Temperatur  gemacht 
worden*  Die  Widerstandskurve  ist  eine  Parabel,  deren  Gleichung,  die  Tempe- 
raturen /  mit  dem  Wasserstofflhermometer  bestimmt,  für  alle  Temperaturen 
unter  o®  sich  darstellen  läßt  durch 

w=^w^{l  +  0-003890 /- 0-000001018/«)      , 

wobei  die  Koeffizienten   für  verschiedene  Drähte  nur  wenig  verschiedene  Werte 
haben. 

Zwischen  o  und  500^  läßt  sich  bei  demselben  Draht  die  Parabel  darstellen 
durch 

w^Wq{1  +  0-003928/- 0-000000585/«)      . 

Leitungsfähigkeit  bei  höheren  Temperaturen. 

1 1 .  Diese  einfachen  Verhältnisse  für  die  Zunahme  des  Widerstandes  bei 
allen  Metallen  gelten  nun  nicht  bloß  in  dem  Intervall  von  o^  bis  100^,  sondern 
mit  ziemlicher  Annäherung  auch  dann,  wenn  man  zu  viel  höheren  Temperaturen, 
beinahe  bis  zum  Schmelzpunkt  übergeht.  Nach  früheren,  mehr  qualitativen  Ver- 
suchen von  Müller*  hat  Benoit®  derartige  Messungen  ausgeführt,  in  denen  er 
die  Drähte  durch  siedendes  Wasser  auf  100^,  durch  siedendes  Quecksilber  auf 
360®,  siedenden  Schwefel  auf  440®  und  siedendes  Kadmium  auf  860®  erhitzte. 
Er  gibt  in  der  folgenden  Tabelle  zunächst  die  Leitungsfähigkeiten  k  seiner  Metalle 
bei  o®  (bezogen  auf  Silber  =  100)  und  zugleich  den  Widerstand  w  eines  Drahtes 
von   I  m  Länge  und  i  mm*  Querschnitt  in  Ohm. 


Name  des  Metalls 


Aluminium,  weich  .... 
Aluminiumbronze,  weich 

Reines  Blei 

Reines  Kadmium,  gehämmert 

Eisen,  weich 

Reines  Grold,  weich     .     .     . 

Kupfer,  weich 

Magnesium,  gehämmert    .     . 

Messing,  weich 

Neusilber,  weich  .... 
Palladium,  weich     .     .     ,     . 

Platin,  weich 

Quecksilber 

Silber,  weich 

SUber  (»/^  weich)    .... 

Stahl,  weich 

Thallium 

Reines  Zink  (weich  bei  ZS^**) 
Reines  Zink,  gehämmert  .  . 
Reines  Zinn 


Jk  (Ag  -  100) 

w  in  Ohm 

49.7 

00809 

130 

0.1189 

7.76 

0.1985 

22.5 

0*0685 

12.7 

01216 

71 

0.0217 

90 

0.0171 

8$. 4 

0.0423 

22.3 

00691 

1.80 

0.2654 

11. 1 

0.1384 

9.77 

01575 

1.61 

0-9564 

100 

00154 

80 

0-0193 

14.0 

0-1099 

8.41 

0-1831 

27.5 

0-0565 

25.9 

00594 

13. 3 

01161 

1  R.  Lenz  u.  N.  Restzoff,  Fortschr.  d.  Physik  40.  (2)  688.  1884.  —  2  e.  Mascart, 
DE  Nerville  u.  R.  BtNOiT,  R6sum6  d'exp^riences  sur  la  determination  de  l'ohm  1884.  — 
3  K.  Strecker,  Wied.  Ann.  26.  475.  1885.  —  *  H.  L.  Callendar,  Phil.  Mag.  (5)  47.  191. 
1899.  P.  Chappuis  u.  J.  A.  Harke,  Travaux  et  M6m.  du  Bureau  intemat  12.  i.  1900. 
L.  Holborn,  Drudes  Ann.  6.  242.  1901.  —  6  j.  Müller,  Pogg.  Ann.  108.  176.  1858. 
Andere  qualitative  Versuche  s.  Macfarlane,  Proc.  Ed.  Soc.  8.  629.  1875;  A.  Walten- 
HOFEN,  Berl.  Ber.  p.  83.  1874.  —  ®  M.  B^NOiT,  C.  R.  76.  342.  1Ä73.  Einige  Metalle  sind 
von  C.  W.  Siemens  bis  zu  750*  untersucht  worden  (Proc.  Roy.  Soc.  19.  443.  187 1). 
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Die    Änderung    des  Widerstandes    mit   der   Temperatur   (bis   zu    860^    ist 
durch  die  Formel 

dargestellt,  worin  a  und  ß  folgende  Werte  haben: 


Name  des  Metalls 

0 

ß 

AluÄmmm  •     •     •     .     • 

0.003876 

0. 000001820 

Blei 

954 

1430 

Kadmium 

4264 

1765 

Eisen 

4516 

5828 

Gold 

3678 

0486 

Kupfer 

8637 

0587 

Magnesium 

8870 

0863 

Palladium 

2787 

0811 

Platin 

2454 

0594 

Queck^ber      .... 

0882 

1140 

SUber 

8972 

0687 

Silber  e/J 

3522 

0667 

Stahl 

4978, 

7851 

Thallium 

4125 

3488 

Zink 

4192 

1481 

Zinn 

4028 

5826 

Auch  hierbei  liegt  also  der  Wert  von  a  noch  für  alle  Metalle  innerhalb 
enger  Grenzen.  Die  Reinheit  der  untersuchten  Metalle  wird  nach  unseren  jetzigen 
Begriffen  nicht  besonders  hoch  anzuschlagen  sein,  sodafi  die  Zahlen  audi  nicht 
direkt  vergleichbar  mit  denen  sind,  die  vorher  för  die  bisher  reinsten  Metalle 
angefahrt  worden  sind.  Leider  liegen,  soviel  bekannt,  neuere  Versuche  mit  mög- 
lichst reinen  Metallen  fOr  hohe  Temperaturen,  die  jetzt  viel  leichter  zu  erreichen« 
konstant  zu  erhalten  und  zu  messen  sind,  wie  früher,  noch  nicht  vor. 

12.  Ein  ganz  besonderes  Verhalten  zeigt  das  Eisen  bei  hohen  Tempera- 
turen*. Der  Temperaturkoeffizient  a  beträgt  bei  ihm  bei  gewGhrüicher  Tempe- 
ratur 0*0048  und  nimmt  langsam  zu  bis  auf  0-018  dicht  unterhalb  855®.  Bei 
dieser  Temperatur  Ändert  er  sich  plötzlich  auf  0*0067.  Dies  ist  nahezu  die- 
selbe Temperatur,  bei  der  die  Magnetisierung  des  Eisens  verschwindet 

Die  Temperaturkurve  des  Widerstands  des  Eisens  zeigt  also  bei  855®  einen 
Knick.  Solche  Knicke  sind  nach  Le  Chatelier  Zeichen  von  Umwandlungen, 
die  sich  im  Innern  des  Metalls  vollziehen. 

In  kohlehaltigem  Eisen  sind  bei  730®  und  855®  Umwandlungspunkte  vor- 
handen. In  der  Tat  zeigt  auch  der  elektrische  Widerstand  von  Eisendrähten 
nach  Le  Chatelier*  bei  710®  eine  langsamere  Zunahme  mit  der  Temperatur 
als  vorher  und  bei  +850®  eine  noch  viel  langsamere.  Stahl  mit  3®/^  Süicium 
zeigt  nur  den  Knick  bei  850®.  Manganstahl  zeigt  den  Knick  nicht.  Reines 
Platin  zeigt  keinen  Knick.  Bei  Nickel  ergibt  sich  ein  Knick  bei  +  340®,  bei 
Ferronickel  ein  solcher  bei  550^  •.  Silber  zeigt  beim  Erhitzen  in  Wasserstoff  bei 
650®  einen  Knick,  nicht  aber  beim  Erhitzen  in  Sauerstoff.  Auch  die  Legierungen, 
namentlich  Cu  70%  >  Ni  18^/^,  Fe  n^o»  ferner  Messing  zeigen  solche  Knicke 
in  der  Temperaturkurve,  die  also  auf  Umwandlungen  hinweisen  (s.  Nr.  29). 

Leitungsfähigkeit  bei  sehr  tiefen  Temperaturen. 

13.  Wenn  die  Leitungsfähigkeit  mit  steigender  Temperatur  nahezu  propor- 
tional der  absoluten  Temperatur  abnimmt,  so  ist  zu  erwarten,  daß  bei  sehr  tiefen 

1  J.  HoPKiNSON,  Proc.  Roy.  Soc.  Lond.  46.  457.  1889.  —  2  ij:  Chatelier,  C.  R.  HO. 
283.  1890;  111.  454.  1890;  Joum.  de  Phys.  (2)  10.  369.  1891.  —  •  S.  auch  C.  G.  Knott, 
Trans,  Roy.  Soc.  Edinb.  33.  (i)  187.  1887.  "W.  Kohlrausch,  Wied.  Ann.  S8.  42.  1888. 
A.  Battelu,  Atti  della  R.  Acad.  di  Torino  22.  169.  1888.  Für  Kobalt  gilt  ähnliches:  C.  G. 
Kkott,  Proc.  Roy.  Soc.  Edinb.  18.  303,  1891.     Ph.  Harrison,  Phil.  Mag.  (6)  3.  177.  1902. 
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Temperaturen  die  Leitungsfähigkeit  der  Metalle  außerordentlich  stark  zunimmt 
und  in  der  Nähe  des  absoluten  Nullpunktes  unendlich  groß  wird.  Versuche 
darüber  sind  zuerst  an  Kupfer  von  Cailletet  u.  Bouty^  und  von  Wroblewski* 
angestellt  worden.  Wroblewski  untersuchte  die  Leitungsfähigkeit  des  Kupfers 
bei  den  Temperaturen  loo^,  c.  20®,  o^,  —  103®  (Siedetemperatur  des  Äthylens 
bei  I  Atmosphäre  Druck),  —  146^  britische  Temperatur  des  Stickstoffs),  —  193® 
(Siedetemperatur  des  Stickstoffs),  —  200^  bis  202**  (ungefähre  Erstarrungstempe- 
ratur des  Stickstoffs). 

£s  ergaben  sich  folgende  Zahlen  f[ir  die  Leitungsfähigkeit  k  des  Kupfers, 
bezogen  auf  diejenige  bei  o^  als  Einheit,  und  für  den  Temperaturkoefi&zienten  a. 
Letzterer  ist  aus  zwei  benachbarten  Temperaturen  berechnet  und  auf  o^  bezogen. 
Es  ist  also  w^  —  w^  =  w;^^  [1  +  « ('S*  —  -6'')]  gesetzt,  wo  -Ö"  und  O'  zwei  Tempe- 
raturen sind. 


^ 

k 

0 

0 

1 



-  108 

1T43 

0- 00414 

-  146 

2-667 

0-004588 

-193 

6-281 

0-004592 

-200 

8-729 

0* 006562 

Die  Leitungsfähigkeit  wächst  also  noch  rascher,  als  man  nach  dem  Verhalten 
bei  höheren  Temperaturen  vermuten  sollte,  und  würde  schon  oberhalb  —  273® 
unendlich  werden,  wenn  dies  Wachstum  andauerte. 

Auch  Cailletet  und  Boutt  fanden,  daß  die  Temperaturkoeffizienten  bei 
niederen  Temperaturen  größer  werden.  Es  ergaben  sich  nämlich  für  das  a  der 
Formel 

tt;  =s  w^  (1  +  a  /) 

folgende  Werte,  wenn  /  zwischen  den  Grenzen  /^  und  /^  lag: 


Metall 

'i 

*t 

a 

Silber 

29-79« 

-  101- 75 

0-00885 

Aluminium     .... 

27-7 

-    90-57 

0-00888 

Magnesium     .... 

0 

-    88-81 

0-00890 

Zinn 

0 

-    85-08 

0-00424 

Eisen 

0 

-    92-0 

0-00490 

Kupfer 

0 

-    58-22 

0-00408 

-    83-5 

-  101-80 

0-00426 

-  118-08 

-  122-82 

0- 00424 

In  einigen  ausführKchen  Arbeiten  haben  Dewar  und  Fleming  die  Wider- 
stände von  reinen  Metallen,  Legierungen  und  Nichtmetallen  in  ihrer  Abhängigkeit 
von  der  Temperatur  bis  zu  —  197®  C,  der  Temperatur  des  unter  25 — 30  mm 
Druck  siedenden  Sauerstoffs  untersucht.  Sie  wendeten  die  Metalle  in  Form  von 
dünnen  Drähten  an,  die  auf  Glimmer  aufgefunden  waren.  Die  Bäder,  die  sie 
benutzten  und  in  die  die  Metalle  eingetaucht  wurden,  waren  folgende: 

1.  IOC®,    hervorgebracht  durch  ein  Paraffinölbad,    durch   siedendes  Wasser 
erhitzt; 

2.  ungefähr  20^,  Parafi&nölbad  bei  Zimmertemperatur; 

3.  o^,  Paraffinölbad  in  schmelzendem  Eis; 

4.  —  80®,  Bad  aus  Äther  und  fester  Kohlensäure; 


1  L.  Cailletet  u.  E.  Bouty,  C.  R.  100.   1188.   1885. 
Ann.  26.  27.  1885. 

WiNKBLMANN,  Fhysilc.    a.  Aufl.    IV. 


2  S.  Wroblewski,  Wied. 
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5.  —  loo^  Bad  aus  flüssigem  Äthylen,  unter  Atmosphärendruck; 

6.  —  182^,  Bad  aus  flüssigem  Sauerstoff  unter  Atmosphärendruck; 

7.  —  197®,  Bad  aus  flüssigem  Sauerstoff"  bei  25 — 30  mm  Druck. 
In  der  ersten  Arbeit^  erhielten  sie  die  folgenden  Resultate: 

Bezeichnet  q  den  Widerstand  eines  Zentimeterwürfels  in  B.A.-Einheiten  (nicht 
in  Ohm;  i  Ohm  ist  =  1-01849  B.A.-Einheiten*),  so  ergeben  die  Beobachtungen 
den  Wert  des  q  für  konstante  Masse,  d.  h.  es  ist  angenommen,  daß  i  Zenti- 
meterwürfel bei  100®  auch  ein  Zentimeterwürfel  bei  —  197®  bleibe.  Die  aus 
der  Ausdehnung  zu  berechnenden  Korrektionen  konnten  aus  Mangel  an  Daten 
nicht  ausgeftlhrt  werden. 

Widerstand  eines  Zentimeterwürfels  q  in  B.A.-Einheitjsn. 

Metalle. 


• 

Sied. 
Wasser 

Luft, 
temp. 

Schmelz.       ^^ 
Eis       -^ 

-lOO« 

-182« 

-197« 

Bemerkungen 

Platin     .     . 

t^ 

100. 2« 
10  912 

18* 
8698 

8248 

6183 

5295 

2881 

2290 

Rein,  weich 

Gold      .     .     . 

'  = 

96. 5« 
2693 

22- 3« 
2096 

0.6* 
1952 

1400 

1207 

604 

» 

Reinst,  weich 

Sübcr     .     . 

'  *= 

100« 
2139 

19* 
1643 

0.5« 
1561 

1188 

962 

472 

__ 

Rein 

Kupfer  .     . 

'  - 

98. 2« 
1881 

18. 26^ 
1447 

0.7» 
1858 



757 

272 

178 

Rein,  elektrolytisch 

Eisen     .     . 

Q  = 

96-4» 
13777 

18. 150 
9455 

10 

8659 

^^ 

4010 

1067 

608 

Rein,  weich 

Aluminium 

Q  =■ 

94. 5» 
4658 

19. 9* 
3508 

1.5« 
8185 

_^ 

1928 

894 

.^ 

Hart,  rein 

Nickel    .     . 

'  ~ 

94-5<' 

18913 

20« 
13494 

1.2« 
12350 

7470 

6110 

1900 

_„ 

Rein 

Zinn  .     .     . 

'  - 

99.30 
13887 

80« 
10473 

0.8« 
9609 

6681 

5671 

2553 

— 

Rein 

Legierungen. 


Platinsilber      .     t 
66«/oAg,337oPt^ 


Neusilber 


Platinoid     .     . 

Palladiumsilber 
Pd20«/o,Ag80«/o^  « 

Phosphorbronze 

Platiniridium  .  t  s 
Pt80«/o,  Ir20Vo  Q  = 
Platinrhodium  /  b 
Pt90«/o,RhlO«/o^  = 


99.3« 
27400 

99.30 
35712 

100« 
44590 

99.8« 
15409 


18. 850 
26905 

18. 450 
34688 

18.45« 
43806 

20* 
14984 


100«   118.75« 
9071      8581 


100« 
31848 

100« 
18417 


18.8« 
29870 

18.8« 
14532 


1« 
26824 

0-8« 
84584 

08« 
43610 

0-8« 
14965 

0-8« 
8483 

0-6« 
29390 

0-8« 
13719 


126311 
83664 
43022 
14482 
8054 
27504 
10778 


26108 

25537 

— 

33280 

32512 

— 

42885 

41454 

— 

14256 

13797 

— 

7883 

7371 

— 

26712 

24440 

— 

9834 

7134 

— 

Käuflich 


—       Käuflich 


1  J.  Dewar  u,  J.  A.  Fleming,  Phil.  Mag.  (5)  34.  326.  1892.  —  2  St.  Limoeck,  Ztschr. 
f.  Instrumentenk.  16.  272.  1896. 
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Ein  Vergleich  dieser  Zahlen  für  die  reinen  Metalle  und  die  Legierungen 
zeigt  erstens,  daß  für  die  reinen  Metalle  eine  enorme  Abnahme  des  Widerstandes 
bei  tiefen  Temperaturen  stattfindet,  sodaß  er  beim  absoluten  Nullpunkt  verschwinden 
oder  einen  sehr  kleinen  Wert  annehmen  würde.  Bei  den  Legierungen  dagegen, 
bei  denen  die  legierten  Metalle  sehr  unähnlich  sind,  wie  bei  Platinsilber,  Platinoid, 
Neusilber  ist  der  Abfall  des  Widerstandes  kaum  ^/^^  von  denen  der  reinen 
Metalle.  Bei  den  Legierungen  Platiniridium,  Platinrhodium  ist  er  wieder  be- 
deutend größer,  erreicht  aber  lange  nicht  den  der  reinen  Metalle. 

Wendet  man  die  Formel 

w^  =  w^,(l+a/) 

auf   die    obigen  Zahlen   zwischen  o*^   und   —  loo''  an,  so  erhält  man  folgende 
Werte  von  a,  die  mit  denen  von  Cailletet  und  Bouty  zusammengestellt  sind: 


Metall 


a  (zwischen  0*  und  —100®) 
Cailletet  u.  Bouty      Dewar  u.  Fleming 


Silber  .  . 
Aluminium 
Kupfer  .  . 
Eisen  .  . 
Platin  .  . 
Zinn .  .  . 
Magnesium 
Quecksilber 
Nickel  .     . 


00385 
00388 
00423 
00490 
00840 
00424 
00390 
00407 


0* 00884 
0-00390 
0*00410 
0-00531 
0*00354 
0*00509 


0*00500 


1 5.  In  einer  zweiten  Arbeit  führten  Dewar  und  Fleming  *  diese  Messungen 
sorgfältiger  durch.  Für  die  Bestimmung  der  Temperaturen  wurde  das  Platin- 
widerstandsthermometer zugrunde  gelegt,  das  von  Callendar*  zuerst  angewendet 
wurde.     Ist  Rq  der  elektrische  Widerstand  eines  gegebenen  reinen  Platindrahtes 

i?  —  ^ 

bei  0,   R^^   der  bei  100®,  so  ist  — ^         ^  «1®   am    Platinthermometer.      Bei 

einer   anderen  Temperatur  /  sei  der  gemessene  Widerstand  i?,   dann  ist  diese 
Temperatur^ 


100 


Ri  —  Rq 

Aus  den  gemessenen  Widerständen  wurde  der  spezifische  Widerstand,  d.  i. 
der  Widerstand  S  eines  Zentuneterwürfels  in  C.G5.-Einheiten  berechnet,  wobei 
wieder  die  Änderungen  der  Dimensionen  vernachlässigt  werden.  Die  Zahlen 
sind  im  folgenden  als  spezifische  Widerstände  0,  d.  h.  als  Widerstände  eines 
Zentimeterwürfels  in  Ohm  ausgedrückt,  wofür  dieselben  Zahlen  bloß  mit  10*  zu 
dividieren  waren.     Die  Messungen  ergaben  nun  folgende  Resultate. 

I.  Gold.  .Spezifischer  Widerstand  0^  in  Ohm  bei  0®  =  21 97«  10"».  Tempe- 
raturkoeffizient zwischen  0®  und  100<>  «  =  0-00877. 


Tempeiatur 
(Pladnth^mometer) 

-  44 

-  81*9 

-  106*1 

-  197*1 


ff.  10» 

1849*0 

1548*5 

1866*8 

681*8 


1  J.  Dewar  u.  J.  A.  Fleming,  Phil.  Mag.  (5)  36.  271.  1893.  Einwände  gegen  einige 
Resultate  E.  v.  AUBEL ,  Phy»,  Ztschr.  2.  371.  1901.  —  2  H.  L.  Callendar,  Phil.  Trans. 
173.  161.  1887. —  *  Über  die  Beziehung  des  Platinthermometers  zum  WasserstofFthermometer, 
namentlich  bei  niederen  Temperaturen  s.  L.  Holborn,  Drudes  Ann.  6.  242.  1901. 
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2.  Palladium. 

tfo  =  10219*10-*, 

a  s  0-00854. 

Temperatur 
(Platin) 

er.  10* 

-    48 

8598 

-    81-9 

7166 

-  197.1 

2788 

3.  Silber,     c^  =  1468-10-*,     a  «  0-00400. 

Temperatur 
(Fiatin) 

er.  10* 

-    42-3 

1240.8 

-    81. 9 

1021-8 

-  197.1 

889-7 

4.  Kupfer  (reinst),     tf^  =  1561*10~*,     a=  0-00428. 

Temperatur 
(Platin) 

CT- 10* 

-    89. 4 

1297.5 

-    81. 9 

1024.8 

-  197.1 

288.7 

-  219.2 

161.8 

-  219-8 

160-0 

-  228-2 

148-6 

5.  Aluminium  (i.  aus  Neuhausen  997o»  2.  käuflich  97'57o)' 

Neuhausen  Oo» 2568.10'"*,  a» 0-00428    | 

2.  käuflich  (To- 2665. 10-»,  O-0.00485 

Temperatur 
(Platin) 

er. 10* 

Temperatur 
(Pktin) 

er- 10* 

-    48-8 

2104-4 

-    44-8 

2165*6 

-    81. 9 

1704. 2 

-    81-9 

1787.6 

-  197-1 

559-7 

-  106-1 

1479.5 

-197-1 

506-8 

-  219.2 

824-8 

6.  Eisen  (1.  A  [mit  0*2570  Mangan,  o-oi^o  Schwefel], 

2.  ffW  reinst): 

^   cTo  «  10512- 10-»,    a  -  0-00544.         | 

1        Ifff^.   cro  =  9065.10 

>,    a>=  000625. 

Temperatur 
(Pktin) 

tr.lO» 

Temperatur 
(Platin) 

er.  10* 

-    48-6 

8864 

-    89-2 

7168 

-    81-9 

6647 

-    81-9 

5818 

-  197.1 

2841 

-  197-1 

1220 

-217 

725 

-  2222 

660 

7.  Nickel  (reinst),     c^  =  12828-10-»,  a  =  0-00622. 

Temperatur 
(Platin) 

or.lO» 

-    48.6 

9456 

-    81-9 

7242 

-  197.1 

1908 

8.  Zinn.     Cq  =  13048-10-»,    a  =  0*00440. 

Temperatur 
(Platin) 

tr.lO* 

-    44.2 

10667 

-    81-9 

8788 

-197.1 

8899 
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9.  Magnesium.     0^  =  4855-10""*,   a  «  0-00881. 

Tempemtnr 
(Platin) 

er.  10* 

-    40-1 

8681 

-    4S.3 

8613 

-    81«9 

2970 

-  197*1 

1001 

10.  Zink,     ö^  =  5761. 10-*    a  =  0-00406. 

Xenperatur 
(Platin) 

er.  10* 

-    44. 3 

4790.6 

-    81. 9 

8340 

-  197.1 

1499.5 

II.  Kadmium.     0^^  =  10028 •10■■^    a  «  0*0041 9. 

Temperatur 
(Platin) 

IT.  10» 

-    46-2 

8286 

-    8I.9 

6945 

-  197. 1 

2952 

12.  BleL     tf^  ==  20880- 10"»,   «  =  0-00411. 

Temperatur 
(Platin) 

a.lO* 

-    44.6 

16868 

-    81. 9 

14056 

-197-1 

6029 

13.  Thallium,     tfo  =  17688-10-»,    a  =  0-00898. 

Temperator 
(Platin) 

alO» 

-    44.9 

14433 

-    81. 9 

11829 

-  197.1 

4888 

357 


Femer  wurden  noch  eine  Reihe  Legierungen  auf  dieselbe  Weise  untersucht. 
In  der  folgenden  Tabelle  sind  fiir  diese  die  Werte  von  6^  10^  cc  und  die  Werte 
von  c  für  die  Temperaturen  —81-9,  —106-1,  —197-1  und  zum  Teil  —217 
angegeben. 

Legierungen. 


Name  der  Substanz 

Flatinsilber 

(837o  ft,  66%  Ag) 
Platiniridimn     .     ,     .     . 

(80%  Pt,  20%  Ir)     . 
Platinrhodinm  .     •     •     . 

(90%  Pt,  10*/o  Rh) 
Goldsüber 

(90%  An,  10%  Ag) 
Aluminiumsilber    .     .     . 

(94%  AI.  6%  Ag) 
Alumininmknpfer  .     .     . 

(94%  AI,  6%  Cu) 
Kupferalumininm  .     .     . 

(97%  Cu,  3%  AI) 


«Tfl.lO» 


31582 
30896 
21142 
6280 
4641 
2904 
8847 


a 

alO*  bei 

-81.9» 

-106.1<» 

-197.1« 

-217« 

0- 000243 

30964 

30790 

30173 

— 

0*000822 

28836 

28347 

26031 

— 

0. 00143 

18648 

18065 

15134 

— 

0.00124 

5666 

5510 

4817 

— 

0.00238 

3723 

3477 

2484 

— 

0.00381 

1960 

1715 

719 

— 

0.000897 

8216 

8044 

7328 

— 
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(Foftsetzimg.) 


Name  der  Substanz 


«To-lO» 


a-lO»  bei 


Mangan»rah1 
(12*/.  Mn) 

Nickelstahl  .     . 
(4.35»/.  NQ 


(W%Ct^l2•/«Ml^4•^Ni)| 

Neoslber j 

Platmoid > 

Tifa«a|-niti»nititw        .... 

SUberin 

(Cu77%Nil7»/^Fe2%  \ 
Zu  2*/.,  Co  2*/o) 
Knpfer-Nickel*A]iiminiqm   . 
(Cu877g,Ni6.5»/o,A16.6»/J 


67148 

29452 

46678 

29982 

41781 

8887 

2064 

14912 


0- 00127 

0-00201 

00000 

0-000278 
0- 00081 
0-00290 
0-00285 

0-000645 


61286 
24897 

47887 

29297 

40688 

2943 

1582 

14182 


60042     I     55414 

I 

28750     i     19468 


47225 

29182 

40413 

2705 

1452 


13939 


45825 

28817 
89189 

1658 
909 


13048 


45270 


Die  von  diesen  Forschem  erhaltenen  Resultate  gehen  am  übersichtlichsten  aus 
der  Figur  134  hervor,  deren  Abszissen  die  Temperaturen  von  —  800®  bis  +  200® 
enthalten,  während  die  Ordinalen  die  Werte  von  <yl0®  geben  (<y  =«  Widerstand 
eines  Zentimeterwürfels  in  Ohm).  Man  sieht  zunächst,  daß  die  Kurven  für  viele 
reine  Metalle  und  auch  für  manche  Legierungen  nahezu  gerade  Linien  sind.  Die 
Kurven  für  die  reinen  Metalle  haben  aber  sehr  verschiedene  Neigung,  ihre 
Temperaturkoefi&zienten  sind  sehr  verschieden.  ADe  Kurven  für  die  reinen  Metalle 
konvergieren  in  der  Nähe  von  —  273®.  Der  Widerstand  derselben  wird  also 
in  der  Nähe  des  absoluten  NuUpimktes  Null.  Die  Kurven  für  die  einzelnen 
Metalle  schneiden  sich  zum  Teil,  so  bei  Silber  und  Kupfer.  Während  bei  o® 
Silber  den  kleineren  Widerstand  hat  als  Kupfer 


Silber 
a^  =  1468-10-9 


Kupfer 


tfo«  1561.10-9 


ist  es  bei   —  197-1®  gerade  umgekehrt     Dort  ist 


Silber 
«^-197.1  =  389-7.10-» 


Kupfer 
<y-i97.i«  288 -7.10-» 


Eisen,  Blei,  Nickel,  Zink  geben  ausgesprochene  Abweichungen  von  der 
geraden  Linie,  ebenso  ihre  Legierungen  mit  anderen  Metallen,  während  die 
Legierungen  der  edlen  Metalle  sich  sowohl  in  bezug  auf  die  Größe  von  a,  wie 
auch  in  bezug.  auf  den  Verlauf  der  Kurve  den  Metallen  anschließen. 

17.  Eine  ausführliche  Untersuchung  über  den  spezifischen  Widerstand  haben 
Dewar  und  Fleming^  mit  reinem  und  käuflichem  Wismut  vorgenommen,  wobei 
das  Wismut  in  Form  von  gepreßten  Drähten  in  Verwendung  kam.  Es  eigab 
sich  bei  allen  drei  Proben,  daß  der  spezifische  Widerstand  von  100®  abwärts 
immer  fällt,   bis   zu  einer  Temperatur,    die  bei  den  beiden  reinen   Proben   bei 

—  50®  und  bei   —  88®  lag,   während   sie  bei  dem  käuflichen  Wismut  schon  bei 

—  2®  lag.  Durch  weitere  Abkühlung  wird  der  Widerstand  dann  wieder  größer 
und  erreicht  bei  —  284®  bedeutend  größere  Werte,  als  sie  bei  +100®  waren. 
Die  von  v.  Aubel*  beobachteten  negativen  Temperaturkoeffizienten  oberhalb  o® 
konnte  bei  den  Proben  der  Verfasser  nicht  gefunden  werden. 

Dagegen  zeigte  sich  bei  reinstem,  elektrolytisch  hergestelltem  Wismut'  eine 
solche  Anomalie  nicht,   der  Widerstand  fiel  stetig  mit  abnehmender  Temperatur, 


1  J.  Dewar  u.  J.  A.  Fleming,  Phil.  Mag.  (5)  40.  303.  1895.  —  2  e.  von  Aübel,  Phil. 
Mag.  (5)  25.  191.  1888.  —  3  j.  Dewar  u.  J.  A.  Fleming,  Proc.  Roy.  Soc.  60.  72.  1896. 
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sodaB  er  beim  absoluten  Nullpunkt  verschwinden  würde.  Die  vorher  auch  bei  dem 
reinen  Wismut  erhaltenen  Resultate  beruhen  also  aufVenmreinigungen  des  Wismuts. 
i8.  Für  einen  reinen  elektrolytischen  Nickel dr ah t  findet  Fleming Men  Wider- 
stand von  1  cm»  =  6935  C.G.S.- 
Einheiten,  den  mittleren  Tempe- 
raturkoeffizienten zwischen  o®  und 
ioo<>  a  =  0-00618.  Der  Wider- 
stand nimmt  fast  gleichmäßig  mit 
der  Temperatur  ab  und  würde 
beim  absoluten  Nullpunkte  Null 
werden.  Die  erhaltene  Zahl  weicht 
'wesentlich  von  der  von  Mat- 
THiESSBN  und  Voigt*  ab,  welche 
statt  6935  vielmehr  12  357  C.G.S.- 
Einheiten  gefunden  haben,  sie 
weicht  auch  ab  von  der  von 
Dewar  und  Fleming  früher  er- 
haltenen a  =.  12823  (s.  o.  p.  356), 
sodaß  beim  Nickel  die  kleinsten 
Verunreinigungen  großen  Einfluß 
auf  die  Größe  und  die  Tempera- 
turabhängigkeit des  spezifischen 
Widerstands   zu  haben    scheinen. 


III.     Einfluß     von     Struktur- 
änderungen auf  die  Leitungs- 
fähigkeit der  Metalle. 

ig.    Alle    Strukturänderungen 
haben  einen  wesentlichen  Einfluß 
auf  die  Leitungsfähigkeit,  bald  im 
Sinne    einer    Zunahme,    bald   im 
Sinne  einer  Abnahme  derselben  ^ 
Diese  Änderungen  scheinen  auch 
gewisse    Nachwirkimgserscheinun- 
gen  zu  zeigen*. 
-^S-       a)  Durch  Kompression  wird 
- 'f^^'*'^  die   Leitimgsfähigkeit  -imklcuicirt *. 
Beim  Quecksilber  fand  Bakus®, 
daß  bei  Druckzimahmen  von  10 
bis    400    Atmosphären    die    Ab- 
nahme   des    spezifischen   Wider- 
standes (T  sich  darstellen  läßt  durch 

(T 

vfo  dP  die  Druckzunahme  ist. 
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Figur  134. 
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1  J.  A.  Fleming,  Proc.  Roy.  Soc.  66.  50.  1900.     Einwände  dagegen  E.  v.  Aubel,  Phys. 
Ztschr.  2.  371.  1901.  —  2  A.  Matthiessen  u.  C.  Voigt,  Phil.  Trans.  Roy.  Soc.  1863.  p.  384. 

3  Über  etwaige  Beziehungen  zur  Elastizität  s.  M.  Ascoli  Mem.  delle  R.  Acc.  dei  Lincei  4« 

29.  1887;  e,  502.  1890;  (5.  Serie)  1.  10.  1892.  —  ♦  P.  CoHN,  Wied.  Ann.  4L  71.  1890. 
H.  Chevalier,  CR.  130.  120.  161 2.  1900;  13L  1192.  1900;  s.  auch  H.  Tomlinson,  Lum. 
61.  34.  590.  1889.  —  ^  E.  Waätmann,  Archiv,  natur.  sciences  (4)  p.  12.  1859.  O.  Chwolson, 
Bull.  d.  St.  Petersbourg  11.  353.  1880.  R.  Lenz,  Beibl.  6.  802.  1882.  —  »  C.  Bakus,  Sill. 
Joum.  (3)  40.   219.    1891. 
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Fast  dieselbe  Zahl  fand  DK  Forest-Palmer^.     Es  eigab  sich  ihm 
bei      9«-  — =  88.24.10-6{±14.10-8)^/'     . 

bei  100^  -  —  =  83-67.10-<(±  19.1(y-^dP     . 
d 

Eine  Reihe  von  Metallen  hat  Lussana'  unter  Drucken  bis  zu  looo  Atmo- 
sphären  untersucht      Er   findet,    daß    der   Druckkoeffizient   y    (in    der   Formel 

* =s  ydP)  bei  verschiedenen  Drucken  verschieden  ist  und  verschieden  aus- 
fallt, je  nachdem  man  Drucksteigenmgen  oder  Druckverminderungen  mit  dem 
Metall  vornimmt.  Bei  größeren  Drucken  ist  y  kleiner,  als  bei  niedrigeren.  So 
eigab  sich  für  Eisendraht 

y  =  88«10"^  bei  i  Atmosphäre  und  y  =»  16«10""^  bei  lOOO  Atmosphären. 

Beim  Zurückgehen  auf  i  Atmosphäre  wuchs  y  bloß  bis  29*  10—'.  Ebenso 
variierte  für  Süber  y  zwischen  82-10""^  und  27«  10"^,  für  Nickel  zwischen 
19-10-7  und  6-10-7,  Blei  194-10-7  und  86.10-7,  Kupfer  81-10-7  bis  9-10-7, 
Platin  24-10-7  ^jg  8-2.10-7  (bei  einem  anderen  Draht  zwischen  16-5.10— 7  und 
8-1.10'"7)j  bei  Nickelin  zwischen  7-4.10—7  und  8-6.10—7,  Manganin  zwischen 
6-6.10-7  und  1.2.10-7,  Argentan  zwischen  9-7.10-7  und  4-8.10-7.  Bei  den 
Legierungen  schwankt  der  Druckkoeffizient  unregelmäßig  mit  dem  Druck. 

b)  Ebenso  wird  durch  Dehnung  die  Leitungsfähigkeit  verkleinert'. 

c)  Durch  Torsion  ändert  sich  der  Widerstand  und  die  Stromverteilung  in 
Metallen*. 

d)  Durch  Ziehen,  Wickeln  wird  die  Leitungsfähigkeit  verändert*. 

e)  Härten,  Ausglühen,  Ablöschen  vermindert  in  manchen  Fällen  und 
vermehrt  in  anderen  die  Leitungsfähigkeit  bedeutend^  (insbesondere  bei  Stahl 
auf  das  zwei-  bis  dreifache). 

f)  Gepulverte  Metalle  (auch  Kohle,  Metalloxyde  u.  s.  w.)  leiten  den  Strom 
um  so  besser,  je  enger  die  Berührung  zwischen  den  Teilchen  ist  7.  Ihre  Leitungs- 
fähigkeit wächst  also  mit  steigender  Temperatur,  wegen  der  besseren  Berührung®. 
Der  Einfluß  elektrischer  Schwingungen  auf  den  Widerstand  von  Metallpulvem 
wird  in  einem  späteren  Abschnitt  dieses  Werkes  (Kohärer)  behandelt  werden. 


^  A.  DE  Forest-Palmsr  jr.,  Sill.  Joum.  (4)  4,  i.  1897.  —  *  S.  Lussana,  Nouv. 
Cim.  (4)  10.  73.  1899.  —  Sa.  Mousson,  Neue  Sdiweizer  Ztschr.  14.  37.  1855.  de  Marchi, 
BeibL  6.  680.  H.  ToiCLiNSON,  Proc.  Roy.  Soc.  26.  451.  1876;  26.  401.  1877;  Proc. 
Koy.  Soc.  1881;  Phil.  Trans.  1883.  p.  i.  Mac  Gregor,  Beibl.  L  292.  Meik  u.  Murray, 
ibid.  PiNE,  Proc.  Amer.  Acad.  11.  303.  1876.  GOtz  u.  Kurz,  Exner,  Rep.  20. 
739.  1884;  21.  87.  1885.  J.  H.  Gray  u.  J.  B.  Henderson.  Proc  Roy.  Soc.  63.  76.  1893; 
64.  283.  1893.  M.  Cantone,  Rend.  Acc.  Lincei  (5)  6.  i.  Serie  p.  175.  1897.  —  ♦  W.  Thom- 
son, Nat  17.  180.  1878.  A.  WiTKOwsKi,  Wied.  Ann.  16.  161.  1882.  M.  Ascoli, 
Rend.  Acc.  Lincei  4.  29.  1887  (Platin,  Silber,  Eisen);  6.  502.  1890  (Silber)  (5.  Serie)  L  10. 
1892  (Kupfer).  C.  de  Szily,  Joum.  de  Phys.  (3)  8.  329.  1899;  C.  R.  128.  927.  1899  (Kon- 
stantan,  Neusilber,  Nickelin),  —  B  A.  MoussoN,  1.  c.  R.  Hoppe,  Phil.  Mag.  (5)  18,  433. 
1884.  M.  Weber,  Inaug.-Diss.  Berlin  1891 ;  Beibl.  16.  157.  1892.  J.  H.  Gray  u.  J.  B.  Hender- 
son, Proc.  Roy.  Soc.  63.  76.  1893;  64.  283.  1893.  —  ®  C.  Barus,  Wied.  Ann.  7.  385. 
1879.  A.  Matthiessen,  Pogg.  Ann.  116.  353.  1862.  W.  Siemens,  Pogg.  Ann.  110.  i8. 
1860.  H.  Becquerel,  Ann.  Chim.  et  Phys.  (3)  17.  253.  1846.  O.  Chwolson,  Beibl.  1. 
363.  1877.  H.  LE  Chatelier,  C.  R.  112.  40.  1891  (Eisen,  Stahl);  C.  R.  126.  1782.  1898 
(Stahl).  M.  Weber,  Beibl.  16.  157.  1892  (Aluminium).  M.  F.  Osmond,  Lum.  h\,  p.  93.  1892 
(Zusammenstellung  der  Resultate).  —  7  R^ske,  Arch.  N6erl.  14.  i.  1879.  F.  Auerbach, 
Wird.  Ann.  28.  604.  1886.  s.  a.  Calzecchi  Onesti,  Nuov.  Cim.  16.  58.  1884  und 
Dbkussion.  —  8  Meidinger,  Dingl.  Joum.  148.  364.  1858.  A.  Matthiessen,  Pogg. 
Ann.  103.  432.  1858.  £.  Beetz,  Pogg.  Ann.  111.  619.  1860.  du  Moncel,  C.  R.  8L  766. 
1875;  87.  131.  1878.  Calzechi-ünesti,  Nuov.  Cim.  (3)  16.  58.  1884.  F.  Auerbach, 
Wied.  Ann.  28.  604.  1886.     F.  Streintz,  Drudes  Ann.  3.  i.  1900;  Beibl.  26.  1080.  190a. 
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g)  Nach  starkem  Erwärmen  ist  die  Leitimgsfähigkeit  der  Metalle  geändert ^ 

h)  Durch  abwechselndes  Erwärmen  und  Abkühlen  nähert  man  sich 
einem  Grenzzustand  für  den  Widerstand'. 

i)  Ausziehen  und  Zusammenlassen  von  Spiralen  (aus  Nickeldraht)  ändert 
die  Leitimgsfähigkeit  in  cyklischer  Weise*. 

k)  Metalle  im  kolloidalen  Zustand  leiten  zum  Teil  ziemlich  gut,  zum  Teil 
sehr  schlecht.  Alle  Einflüsse,  welche  den  Obergang  aus  dem  kolloidalen  in  den 
gewöhnlichen  metallischen  Zustand  herbeiführen,  vergrößern  die  Leitungsfähigkeit. 
Das  ist  von  Oberbeck ^  an  kolloidalem  Silber  nachgewiesen  worden,  während 
Barus  und  Schneider'^  kolloidales  Silber  als  isolierend  fanden.  Der  Widerstand 
von  Silberspiegeln  wird  durch  eine  große  Reihe  von  Einflüssen  verändert  Die 
Silberspiegel  scheinen  aus  normalem  und  kolloidalem  Silber  zu  bestehen,  wobei 
letzteres  hauptsächlich  dem  Gegenstand  anliegt  und  durch  die  verschiedensten 
Einflüsse  in  normales  Silber  umgewandelt  wird»  wodurch  der  Widerstand  des 
Spi^els  abnimmt  ^ 

1)  Daß  der  Widerstand  von  Metallen  abhängen  soll  von  der  Natur  des  um- 
gebenden Gases,  worüber  eine  Anzahl  von  Arbeiten  ausgeführt  sind,  beruht  auf 
Irrtum^. 

IV.    Einfluß  der  Magnetisierung  auf  die  Leitungsfähigkeit 

der  Metalle. 

20.  Manche  Metalle  erfahren  eine  Änderung  ihres  Leitungs Vermögens,  wenn 
sie  in  ein  magnetisches  Feld  gebracht  werden,  und  zwar  nimmt  bei  Eisen  und 
Nickel  nach  Thomson®  der  Widerstand  in  Richtung  der  magnetischen  Kraftlinien 
zu,  senkrecht  dazu  ab*. 

Aus  den  Versuchen  von  Goldhammer  ^®  sei  hier  folgendes  angefahrt.  Die 
Metalle  wurden  in  Form  von  Platten  angewendet. 

a)  Wismut.      Der  Widerstand   nimmt   im  magnetischen  Felde   immer   zu. 

Bezeichnet  Jw  die  Widerstandsänderung  im  magnetischen  Felde,  w  den  Wider- 

100  Jw 

stand  ohne  Magnetismus,  so  variiert  zwischen  o*oo  und  0-15. 

w 

Waren  die  Platten  |  magnetischen  Kraftlinien  und   die  Stromrichtung  ||  Kraftlinien 

(Lage  I) 

OdGT     „  „        J_  „  „  „  „  „  _L  n 

so  war  gleich. 

w 


1  Außer  von  E.  Becquerel,  W.  Siemens  u,  A.  Matthiessen  (1.  c.)  sind  darüber  Ver- 
suche ax^estellt  von  O.  Chwolson,  Bull.  d.  St  Petersbouig  23.  465.  1877.  S.  Kalischer, 
Carl.  Rep.  18.  193.  1882.  J.  Bergmann,  Wied.  Ann.  86.  783.  1889.  —  *  H.  Che- 
valier, C.  R.  180.  120.  161 2.  1900;  131.  1192.  1900.  —  3  o.  Schumann,  Wied.  Ann.  38. 
256.  1889.  M.  Cantone,  Rend.  Acc.  Llncei  (5)  6.  i.  Serie  p.  175.  1897.  —  ♦  A  Ober- 
beck, "Wied.  Ann.  46.  265;  47.  353.  1892.  —  ^  C.  Barus  u.  E.  A.  Schneider,  Ztschr.  f.  phys. 
Chemie  8.  285.  i8qi;  Wied.  Ann.  48.  327.  1893.  A.  Oberbeck,  Wied.  Ann.  48.  745. 
1893.  —  '1^'  LüDTKE,  Wied.  Ann.  60.  678.  1893.  J.  Stone,  Phys.  Review  6.  i.  1898. 
G.  Vincent,  Ann.  Chim.  Phys.  (7)  19.  421.  1900.  C.  Grimm,  Drudes  Ann.  6.  448.  1901.  — 
7  Sanford,  Beibl.  17.  470.  1893;  ^0.  283.  886.  1896.  H.S.  Carhart,  ibid.  18.  846.  H.  S. 
Carhart  u.  Sanford,  ibid.  18.  1055.  J.  P.  Grimaldi  u.  Platania,  ibid.  19.  509.  M.  Jala, 
ibid.  19.  80.  J.  F.  Merritt,  ibid.  23.  491.  C.  Draga,  ibid.  23.  646.  —  8  W.  Thomson, 
Math,  and  Phys.  Papers  2.  307.  —  •  Weitere  Literatur  darüber:  Adams,  Phil.  Mag.  (5)  1.  153. 
1876;  DE  Lucchi,  Atti  del  R.  Ist.  Yen.  8.  17.  1882.  E.  Beetz,  Pogg.  Ann.  128.  202.  1866. 
H.  TOMLINSON,  Proc.  Roy.  Soc.  Lond.  33.  72.  1882;  Phil.  Trans.  1883.  p.  i.  A.  Righi, 
Joum.  de  Phys.  (2)  3.  355.  1884.  Hurion,  C.  R.  98.  1257.  1884.  A.  Leduc,  C.  R.  98.  673. 
1884  u.  100.  348.  1885.  A.  V.  Ettinghausen  u.  W.  Nernst,  Wien.  Ber.  (2)  94.  560. 
1886.  A.  V.  Ettinghausen,  Wien.  Ber.  96.  714.  1887.  —  ^0  d.  Goldhammer,  Wied.  Ann. 
SL  360.  1887  und  36.  804.  1889.  Neuere  Versuche  sind  von  K.  Bamberger,  Dissertation. 
Berlin  1901;  Beibl.  26.  612.  1902  angestellt. 
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Waren  dagegen  die  Platten  ||  magn.  Kraftlinien  und  die  Stromrichtung  JL  Kraftlinien 
^w  .       _  (Lage  III), 


so  war 


1-5  mal  größer. 


ß)  Tellur.  Der  Widerstand  nahm  im  magnetischen  Felde  immer  zu,  aber 
weniger  als  bei  Wismut. 

Am  größten  ist  diese  Zunahme  in  Lage  I,   dann   folgt  Lage  II,   dann  IIL 

y)  Antimon.  Die  Widerstandszunahme  ist  in  den  Lagen  I,  II,  III  nahezu 
die  gleiche. 

Anders  als  bei  diesen  drei  diamagnetischen  Metallen  stellen  sich  die  Ver- 
hältnisse bei  den  magnetischen. 

^  Nickel.  Der  Widerstand  ninmit  in  dei  Richtung  der  magnetischen  Kraft- 
linie zu,  senkrecht  dazu  ab.     Die  Abnahme  ist  im  allgemeinen  zwei-  bis  dreimal 


Figur  135. 

kleiner  als  die  Zunahme.  In  dünnen  Nickelschichten  fand  Beattie^  bei  trans- 
versaler Magnetisierung  schon  bei  einer  Feldstärke  von  1000  C.G.S.-Einheiten  eine 
Abnahme  des  Widerstandes. 

t)  Kobalt.  Dieses  verhält  sich  genau  so,  wie  Nickel,  nur  ist  die  Zunahme 
des  Widerstandes  in  der  Richtung  der  Kraftlinien  viel  kleiner  als  bei  Nickel. 
Die  Abnahme  senkrecht  zu  den  Kraftlinien  ist  ungefähr  ebenso  groß  wie  bei 
Nickel.  Die  Abnahme  der  Widerstände  bei  transversaler  Magnetisierung  von 
Kobaltfilms  fand  auch  Beattie  (1.  c.)  von   2000  C.G.S.- Einheiten  Feldstärke  an. 

f)  Eisen.  Die  Wirkung  ist  sehr  gering,  aber  von  derselben  Art  wie  bei 
Ni  und  Co,  d.  h.  Zunahme  N  Kraftlinien,  Abnahme  JL  Kraftlinien.  Ebenso  auch 
Beattie  (l.  c),  der  beim  Eisen  erst  bei  6000  C.CS.-Einheiten  Feldstärke  eine 
Abnahme  konstatierte,  die  weniger  als  proportional  dem  Quadrat  der  Feld- 
stärke stieg. 

2 1 .  Diese  Verhältnisse  wurden  bei  Wismut,  bei  dem  die  magnetische  Einwirkung 
am  stärksten  ist,  am  meisten  untersucht*.  Lenard*  verwendete  schmale  Wismut- 
spiralen (Figur  135),  wie  sie  jetzt  von  Hartmann  imd  Braun  verfertigt  werden. 
Der  Widerstand  derselben  war  gegen  gleichgerichtete  Ströme  ein  anderer,  wie 
gegen  Wechselströme.  Es  ergaben  sich,  wenn  der  Wismutdraht  in  ein  Magnet- 
feld von  verschiedener  Stärke  (in  C.G.S.  gemessen)  gebracht  wurde  und  senk- 
recht zu  den  Kraftlinien  stand,  folgende  Werte  für  die  Widerstände  (fttr 
gleichgerichtete  Ströme). 


1  C.  Beattie,  Phil.  Mag.  (5)  46.  243. '1898.  —  2  a.  Righi,  Jonra.  de  Phys.  (2)  3» 
358.  1884.  HüRiON,  C.  R.  98.  1257.  1884;  100.  348.  1885.  E.  v.  Aubel,  Arch.  de 
Gen^ve  (3)  69.  105.  1888;  Phil.  Mag.  (5)  28.  332.  1889;  Joum.  de  phys.  (3)  2.  407. 
1893.  E.  Ledüc,  C.  R.  102.  358.  1886;  110.  130.  1890;  Ul.  737.  1891.  P.  Drude  u. 
W.  Nernst,  Wied.  Ann.  42.  573.  1891.  —  3  P.  Lenard,  Wied.  Ann.  39.  669.   1890. 
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Magnetfeld  C.G.S. 

Widerstand 

0 

1 

2000 

1049 

4000 

1-126 

6000 

1217 

8000 

1.316 

10000 

1420 

12000 

1*527 

14000 

1684 

16000 

1.740 

War  der  Wismutdraht  parallel  zu  den  Kraftlinien,  so  ergab  sich 
Wismutdraht  parallel  zu  den  Kraftlinien. 


Magnetfeld       Widerstand 


0 

1 

7890 

1-208 

9880 

1-288 

10980 

1802 

Der  spezifische  Widerstand  des  Wismuts  ergab  sich  um  so  kleiner,  je  sorgfältiger 
gereinigt,  und  zwar  elektrolytisch  gereinigt  das  Wismut  war.  Das  reinste  Wismut 
zeigte  gegen  Quecksilber  einen  spezifischen  Widerstand  a;==l'152 — 1*227  bei  22^. 

Die  großen  Änderungen  des  Widerstandes  von  Wismutdraht  machen  es 
daher  geeignet,  zur  Messung  der  Stärke  von  Magnetfeldern  zu  dienen,  wofür 
obige  Spiralen  konstruiert  sind.  Henderson^,  der  die  Widerstandsänderungen 
in  magnetischen  Feldern  bis  zu  39  000  C.G.S.-£inheiten  untersuchte,  macht  darauf 
aufmerksam,  daß  dabei  genaue  Temperaturmessungen  notwendig  seien. 

Bei  Antimon  und  Tellur  erhielt  Lenard  viel  geringere  Änderungen  (J.  zu 
den  Kraftlinien),  nämlich  filr 


Antimon. 


Tellur. 


Magnetfeld  C.G.S. 

Widerstand 

0 
4210 
6620 

1 
1.005 
1012 

Magnetfeld  C.G.S. 


0 
11450 


Widerstand 


1. 0016-1. 008 


Auffallenderweise  ergaben  sich  die  spezifischen  Widerstände,  sowie  auch  die 
Änderungen  derselben  bei  allen  drei  Substanzen  anders  für  gleichgerichtete  Ströme 
als  fttr  Wechselströme  von  Perioden,  die  noch  mit  dem  Telephon  erkannt  werden 
konnten.     Auf  der  Selbstinduktion  beruhte  dieser  Unterschied  angeblich  nicht*. 

22,  Dagegen  fand  Patterson^  daß  dünne  Wismutschichten,  die  durch 
Kathodenentladungen  niedergeschlagen  waren,  im  Magnetfeld  (bis  26000  C.G.S.- 
Einheiten)  sehr  viel  kleinere  Widerstandsänderungen  erfahren,  als  Wismutdrähte, 
und  zwar  umso  geringere,  je  dünner  sie  sind,  wobei  auch  die  Leitfähigkeit  für 
sich  abnimmt. 

J.  J.  Thomson*  hat  dieses  Resultat  aus  der  Elektronentheorie  der  metalli- 
schen Leitung  abzuleiten  versucht.  Sind  nämlich  w  Elektronen  jedes  von  der 
Masse   m  und   Ladung  e  in  der    Volumeneinheit    enthalten,    ist  c   ihre    mittlere 


1  J.  B.  Henderson,  Wied.  Ann.  63.  912.  1894.  —  2  q,  h.  Zahn,  Wied.  Ann.  42. 
351.  1891.  S.  a,  R.  Wachsmuth  u,  R.  Bamberger,  Phys.  Ztschr.  1.  127.  1899.  —  ^  J.  Patter- 
SON,  Cambr.  Proc.  (2)  9,  118.  1901.  —  ♦  J.  J.  Thomson,  Cambr.  Proc.  (2)  9.  120.  1 901. 
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Geschwindigkeit  und  l  ihre  Weglänge,  so  ist  das  elektrische  Leitvermögen   des 
Metalls  ausgedrQckt  durch 


*»• 


m 


Sind  nun  Metallschichten  von  sehr  geringer  Dicke  d  vorhanden,  die  von  der 
Ordnung  von  l  (10*^  cm)  sind,  so  wird  die  Weglänge  selbst  kleiner,  nämlich 


-'(14-7) 


und  daher  wird  auch  die  Leitfähigkeit  abnehmen. 

Im  Magnetfeld  ff  ist  die  prozentuelle  Abnahme  des  spez.  Widerstandes 

d6   _    1  e^l^ 

«y     "^  12         m^c^      ' 
wobei  ff  die  Feldstärke,   J_  Stromwirkung  ist    Wird  l  kleiner  in  dünnen  Schichten, 

so  wird  es  auch  • 

c 

23.  In  wechselnden  Magnetfeldern'  bleibt  der  Widerstand  des  Widerstands 
beim  Obeigang  von  schwachen  zu  stärkeren  Feldern  hinter  dem  zu  erwartenden 
zurück,  beim  umgekehrten  Gang  bleibt  er  zu  hoch.  Der  Betrag  der  Abweichung 
hängt  von  der  Zeit  ab,  in  welcher  das  Feld  sich  ändert  Die  Wismutspirale 
gibt  daher  in  magnetischen  Wechselfeldem  nicht  die  momentan  wirkende  Feld- 
stärke an.  Die  Erscheinung  läßt  darauf  schließen,  daß  das  Wismut  eine  Art 
viskoser  Hysteresis  des  Widerstandes  besitzt'. 

24.  Bei  sehr  tiefen  Temperaturen  ist  die  Zunahme  des  Widerstandes  durch 
den  Magnetismus  erheblich  größer  als  bei  höheren  Temperaturen.  Dies  zeigen 
die  Versuche  von  Dewar  und  Fleming*,  bei  denen  sie  elektrolytisches  Wismut 
in  ein  magnetisches  Feld  brachten.  Es  ergaben  sich  folgende  Werte  für  den 
Widerstand  eines  Zentimeterwürfels  in  Ohm: 


Temperaturen 


+    20» 
-  202» 


Stärke  des  Magnetfeldes  (C.G.S.) 


0 


1-679 
0-5723 


1400 


1700 
1.4435 


2756 


1.792 
2-6801 


V.  Leitungsfähigkeit  flüssiger  und  erstarrender  Körper. 

25.  Die  Leitungsfähigkeit  des  Quecksilbers  bei  0®  und  ihr  Temperatur- 
koeffizient sind  oben  (p.  350)  angegeben.  Sie  ändert  sich  mit  der  Temperatur 
viel  weniger  als  die  der  festen  Metalle. 

Für  Temperaturen  zwischen  —  30^  und   +45^  fand  C.  L.  Weber* 

a  =  -  0-000927      . 

Läßt  man  das  Quecksilber  erstarren,  so  tritt  beim  Festwerden  eine  bedeu- 
tende Erhöhung  der  Leitungsfähigkeit  ein.  Die  Leitungsfähigkeit  ist  für  das  feste 
Metall  beim  Schmelzpunkt  etwa  viermal  so  groß,  als  für  das  flüssige,  unmittelbar 
vor  dem  Erstarren®. 


1  S.  a.  E.  VAN  EvzRDiNGEN  jr.,  Arch.-N6erland  (2)  6.  294.  1901.  J.  J.  Thomson,  PhiL 
Mag.  (6)  2.  353.  1902.  —  2  w.  Eichhorn,  Drüdes  Ann.  3.  20.  1900.  —  3  s.  a.  G.  C. 
Simpson,  Phil.  Mag.  (6)  2.  300.  1901.  —  ♦  J.  Dewar  u.  J.  A.  Fleming,  Proc  Roy.  Soc.  60. 
72.  1896.  —  *  C.  L.  Weber,  Wied.  Ann.  26.  249.  1885  (s.  auch  L.  Grunmach,  Wied. 
Ann.  86-  764.  1888,  und  Diskussion).  —  ®  Auch  BoüTY  u.  Cailletet  fanden  (C.  R.  100. 
II 88.  1885)  eine  Steigerung  der  Leitungstähigkeit  im  Verhältnis  von  1  :  4-087.  Ebenso  J.  Dewar 
u.  J.  A.  Fleming,  Proc.  Roy.  Soc.  60.  76.  1896,  die  das  erstarrte  Hg  bis  —200*  unter- 
suchten und  fanden,  daß  der  Widerstand  beim  absoluten  Nullpunkt  gegen  Null  konveigiert 
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Der  Temperaturkoeffizient  des  Widerstandes  des  festen  Quecksilbers  wird 

0-004649      , 

ist    also   nicht  mehr   weit   von    dem   Wert   desselben   für    andere    feste   Metalle 
entfernt 

26.  Geschmolzenes  Kalium  und  Natrium  wurden  von  Matthiessen^  unter- 
sucht. 

Solange  Natrium  fest  ist,  also  unterhalb  des  Schmelzpunktes  96^,  war  die 
Leitungsfähigkeit 

l  =  32-64— 0-1179  /  +  0-000127  />     • 
Im  flüssigen  Zustand  von  96-1®  bis  120*^  war 

1  =  28-38— 0-07222/     , 

also  auch  hier  ist  der  Temperaturkoeffizient  im  flüssigen  Zustand  kleiner  als  der 
für  feste  Metalle. 

Bei  Kalium  wurde  ebenso  gefunden: 

Im  festen  Zustand  (0—46-8^   .     .     .     .     X  «  20-14— 0*0819  <  + 0-000285 /*, 

im  erweichenden  Zustand  (46.8  —  66.8")    l  =  668-26— 40 -402 <  +  0.88801  ^■—0.0058156<«. 

im  flüssigen  Zustand  (56*8—100^     .     .    X  »  18-85— 0*08898 /. 

Beim  Festwerden  von  geschmolzenen  K  und  Na  wird  also,  wie  bei  Hg,  der 
Widerstand  sprungweise  geringer. 

27.  Dasselbe  findet  bei  Zinn*  und  Blei'  und  Kadmium*  statt  Dagegen 
wird  lungekehrt  (nach  de  la  Rtve)  beim  Festwerden  von  geschmolzenem  Wismut 
und  Antimc»!  der  Widerstand  sprungweise  höhen  de  la  Rive  gibt  folgende 
Zahlen  fOr  die  Leitungsfähigkeit  der  Metalle  bei  verschiedenen  Temperaturen  / 
und  beim  Schmelzpunkt  x  (sowohl  vor  dem  Schmelzen  als  nachher).  Die  Lei- 
tungsfähigkeit des  Quecksilbers  (bei  21®)  ist  =1  gesetzt. 


t  =  858« 

/  «  440» 

i  -  460» 

fest 

r 

flüssig 

Zinn    .... 
Zink    .... 
Blei     ...     . 
Eladmium 

1-88 

2.58 



262 

142 
0-771 

4-4 
52 
1-9 

5.0 

2-0 
2-6 
1-0 

2-8 

Wismut  .     .     . 
Antimon .     .     . 

0-70 

0-596 
0.788 

0-43 
0-59 

0-78 
0-84 

Bezeichnet  r^  den  Widerstand  bei  358®,  r^  den  bei  86o^  so  ist  — ^  = 

0-82  far  Eisen      , 
0-24    „    Blei      , 
0-18    „    Wismut      . 

28.  ViNCENTiNi  und  Omodei^  finden  die  für  die  festen  Metalle  folgende 
Änderung  des  Widerstandes  mit  der  Temperatur  bis  zimi  Schmelzpunkt  e. 
Es  ist 


1  A.  Matthiessen,  Pogg.  Ann.  100.  188.  1857.  —  2  w.  Siemens,  Pogg.  Ann.  113. 
99.  1861.  —  8  a.  Matthiessen,  Pogg.  Ann.  116.  379.  1862.  —  ♦  de  la  Rive,  C.  R. 
67.  698.  1863.  —  ^  G,  ViCENTiNi  und  D.  Omodei,  Atti  Acc.  dl  Torino  26.  1889;  Beibl. 
64.  177.  1890. 


Digitized  by 


Google 


366        L.  G&AETZ,  Elektrische  Leitfähigkeit  yon  metallisch  leitenden  Köipenu 


Handk  d. 
Fhya.    3.  Aufl. 


Metall 

Schmelzpunkt  x 

a  10« 

*  10» 

c  10» 

Zinn 

226*5 

4951 

8544 

8500 

Wismut 

271 

1176 

5532 

12890 

Thallium 

294 

4108 

8016 

8188 

Kadmium     ...... 

318 

4021 

947-5 

8650 

Blei 

825 

4089 

81-2 

8214 

Das  Verhältnis  des  Widerstandes  des  geschmolzenen  Metalls  w    zu  den  des 
festen  Metalls  Wf,  beim  Schmelzpunkt,  ist  folgendes: 


«'/ 

Zinn 

2-21 

Wismut .... 

0-45 

Thallium      .     .     . 

200 

Kadmium    .     .     . 

1-96 

Blei 

195 

Die  geschmolzenen  Metalle  zeigen  dann  weiter  folgende  spezifischen  Wider- 
stände a  beim  Schmelzpunkt  und  folgende  Temperaturkoeffizienten  a  desselben 
zwischen  dem  Schmelzpunkt  und  350®. 


CT 

olO» 

Zinn    .... 

0-4044 

59 

Wismut  . 

1-  082 

41 

Thallium , 

0-   585 

35 

Kadmium 

0*   256 

18 

Blei     .     . 

0-7205 

52 

Natrium  . 

0088 

Kalium    . 

0-188 

Zink    .     . 

0-252 

SUber.     . 

0.77 

In  ähnlicher  Weise  fand  Vassura^  die  spezifischen  Leitungsvermögen  im 
geschmolzenen  Zustand  %  imd  im  festen  Zustande  %j  beim  Schmelzpunkt, 
sowie  bei  o®  %q  folgendermaßen: 


Zinn  .  . 
Wismut  . 
Kadmium 


47-88 

128-08 

84-75 


22-28 
274-50 

17-58 


10-01 

129  11 

6-60 


2-12 
0-46 
1-97 


Bei  Zinn  und  Kadmium  stimmen  diese  Zahlen  mit  denen  von  Vicentini 
und  Omodei  überein,  bei  Wismut,  wohl  wegen  der  verschiedenen  Reinheit, 
schlecht. 


n.  Elektrische  LeitnngsfUiigkeit  von  Legierungen  und 

Amalgamen. 

A.    Legierungen. 

28.  Zwei  Gruppen  von  Legierungen.  Da  die  Leitungsfähigkeit  der 
Metalle  sehr  wesentlich  von  dem  Grade  ihrer  Reinheit  abhängt,  da  sie  sehr  be- 
deutend durch  kleine  Beimengungen  von  anderen  Metallen  verändert  wird,  so 
unternahm    Matteiessen    eine    ausführliche    Untersuchung    des   Verhaltens    der 


1  G.  Vassura,  Nuov.  Cim.  (3)  3L  25.  1892. 
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Legierungen,   da  aus  diesen  die  Gesetze  über  die  Veränderung  der  Leitungs- 
fähigkeit von  Metallen  durch  Beimengungen  sich  ergeben  konnten. 

Aus  den  Untersuchungen  der  verschiedenen  Beobachter,  insbesondere  von 
Matthiessen  und  Holzmann ^  und  Matthiessen  und  Voigt*  ergab  sich,  daß 
in  bezug  auf  ihre  Legierungen  die  Metalle  sich  in  zwei  Gruppen  einteilen  lassen, 
welche  verschiedene  Eigenschaften  haben. 

I.  Zur  Gruppe  I  gehören: 
Blei,  Zinn,  Kadmium,  Zink. 

Diese  Gruppe  hat  folgende  Eigenschaften: 

a)  Die  Legierungen  dieser  Metalle  untereinander  haben  das  mittlere  Leitungs- 
vermögen der  in  ihnen  gemischten  Volumina  der  einzelnen  Metalle. 

ß)  Der  Temperaturkoeffizient  des  Widerstandes  ist  bei  ihnen  nahezu  der- 
selbe, wie  für  die  reinen  Metalle,  nämlich  im  Mittel  0*002930. 

IL  Zur  Gruppe  II  gehören: 

Wismut,  Antimon,  Platin,  Palladium,  Eisen,  Aluminium,  Natrium,  Gold, 
Kupfer,  Silber,  Thallium. 

Diese  Gruppe  hat  folgende  Eigenschaften: 

a)  Wird  eines  dieser  Metalle  /mit  einem  Metall  der  Gruppe  I  legiert,  auch 
wenn  nur  wenig  von  I  in  die  Legierung  eintritt,  so  ist  die  Leitungsfähigkeit  der 
Legienmg  bedeutend  kleiner,  als  es  nach  dem  Verhältnis  der  Volumina  folgen 
würde. 

ß)  Ein  Metall  der  Gruppe  I  kann  viel  von  der  Gruppe  II  aufnehmen,  ohne 
daß  die  Leitungsfähigkeit  von  I  sich  bedeutend  ändert. 

y)  Legierungen  aus  zwei  Metallen  der  Gruppe  II  untereinander  haben  ge- 
wöhnlich kleinere  Leitungs vermögen,  als   den  gemengten  Volumina  entsprechen. 

d)  Die  Abnahme  des  Leitungsvermögens  mit  steigender  Temperatur  ist  für 
die  Legierungen  dieser  Gruppe  geringer  als  ftir  die  reinen  Metalle  und  die 
Gruppe  I. 

Aus  den  Zahlenwerten  für  die  Leitungsfähigkeit  der  Legierung  gelang  es  in 
der  Tat  »Matthiessen  und  Voigt  in  manchen  Fällen  die  Leitungsfähigkeit  reiner 
Metalle  aus  der  von  käuflichen,  also  verunreinigten  abzuleiten^. 

Das  verschiedene  Verhalten  dieser  Gruppen  läßt  sich  am  besten  aus  den 
folgenden  drei  Figuren  ersehen. 

Figur  136  stellt  die  Leitfähigkeit  von  Legierungen  der  Gruppe  I  dar.    Man 


JB»     95      §9      tS      U      73      70      §S      80      5S      SO      *S 


Figur  136. 

sieht,    daß    die  Linien   Grade  sind.     Die  Abszissen  sind  Volumenprozente,   die 
Ordinaten  sind  die  Leitfähigkeiten.     Die  Figur  enthält  die  Legierungen 


1  A.  Matthiessen  u.  M.  Holzmann,  Pogg.  Ann.  HO.  190.  1860.  —  *  A.  Mat- 
thiessen tt.  C.  Voigt,  Pogg.  Ann.  116.  369.  1862;  122.  19.  1864.  —  ^  A.  Matthiessen 
flu  C.  Voigt,  Pogg.  Ann.  122.  68.  1864. 
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Blei— Zinn 
Blei— Kadmium 
Blei-Zink 


Zinn— Kadmium 
Zinn— Zink 


Kadmium— Zink 


Figur  137    stellt   in    derselben    Anordnung   Legierungen    von  Metallen    der 
Gruppe  II  vor,  nämlich  Legierungen  von 

Blei  mit  Wismut, 
„      „     Antimon, 
„      „     Gold, 
„      „     Silber. 

Bei  geringem  Prozenigehalt  der  Legierungen  mit  Metallen  aus  der  Gruppe  I 
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Figur  137. 

fällt  die  Kurve  der  Leitfähigkeit,  während  die  Metalle  der  Gruppe  I  durch  be- 
deutenderen Prozentgehalt  aus  der  Gruppe  II  wenig  affiziert  werden. 

Endlich   zeigt  Figur  138  Legierungen   von   zwei    Metallen    der   Gruppe  II, 
nämlich 


Kupfer  mit  Silber 
„         „    Gold 


Gold    mit    Silber 
Silber     „      Wismut. 


Die  Kurven  dieser  Gruppe  zeigen  auf  beiden  Seiten  ein  schnelles  Fallen  bis 
zu  einem  Minimum  der  Leitfähigkeit 

29.  Die  Untersuchung  der  Leitfähigkeit  von  Legierungen  hat  in  der  letzten 
Zeit  erhöhtes  Interesse  gewonnen,  seitdem  durch  Van't  Hoff  die  Legierungen 

Digitized  by  V^jOOQlC 


Elelur^u.  Man      Elektrische  LeitUDgsfähigkeit  von  Legierungen  und  Amalgamen. 


369 


als  feste  Lösungen  aufgefaßt  werden.  Daher  sind  die  Legierungen  jetzt  wieder 
G^enstand  ausführlicher  Untersuchung. 

Die  Abhängigkeit  des  Widerstandes  der  Legierungen  von  der  Temperatur  ist 
auch  zuerst  von  Matthiessen  und  Voigt  untersucht  worden^.  Weitere  Unter- 
suchungen sind  von  Mac  Gregor  und  Knott*,  Rainy  und  Clakson',  Barus*, 
Le  Chatelier*,  Vicentini  und  Cattaneo®  und  anderen^  angestellt  worden. 

R.  Haas®  hat  eine  Reihe  von  Legierungen  von  Kupfer  mit  Zink  auf  ihren 
spezifischen  Widerstand  und  auf  den  Temperaturkoeffizienten  desselben  zwischen 
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Figur   138. 

0  und  100®  untersucht.    Dabei  gingen  die  Legierungen  von  0  Gewichtsprozenten 
Zink   im   Kupfer   bis    zu    46*85^/^  (16  Legierungen),    femer  wurden   noch  eine 

1  A.  Matthiessen  u.  C.  Voigt,  Pogg.  Ann.  122.  19.  1884.  —  2  Mac  Gregor  und 
J.  C.  Knott,  Trans.  Roy.  Soc.  Edinb.  28.  321.  1877.  —  3  Rainy  u.  Clakson,  Proc. 
Roy.  Soc.  Edinb.  1885/86.  p.  686.  —  ♦  C.  Bakus,  Sill.  Journ.  (3)  86.  427.  1888.  — 
B  H.  LE  Ch ATELIER,  C.  R.  111.  414.  1890.  —  ^  G.  ViCENTiNi  u.  C.  Cattaneo,  Atti  Lincei 
(5)  1.  i.  Sem.  p.  419.  1892;  Rend.  Line.  1.  i.  Sem.  p.  383.  1892.  —  7  Von  speziellen 
Untersuchungen  mehr  technischer  Bedeutung  über  gewisse  Legierungen  sind  noch  folgende  an- 
zuföhren:  Legierungen  mit  Aluminium  behandelte  Ch.  Scott  u.  J.  W.  Richards,  L'6clai- 
rage  61ectrique  8.  412.  1896.  J.  W.  Richards  u.  J.  A.  Thomson,  Chem.  News  76.  217. 
1897.  Legierungen  mit  Kupfer:  Lagarde,  Elektrot  Ztschr.  14.  531.  1893.  Legierungen 
mit  Zink  und  Antimon:  G.  Vicentini  u.  C.  Cattaneq,  Rend.  Line.  1.  (i.  Sem.)  383.  1892. 
Eine  sehr  ausführliche  Untersuchung  von  mehr  als  100  Legierungen  von  Eisen  und  Nickel 
und  Zusätzen  von  Mn,  Wo,  C,  As,  Cr,  Si  haben  H.  F.  Barret,  W.  Brown  und  R.  A.  Had- 
FIELD  publiziert,  I.  Inst,  Electr.  Eugin.  166.  674.  1902.  S.  das  Referat  darüber  von  E.  Güm- 
LiCH.  Elektrot.  Ztschr.  28.  loi.  1902,  femer  A.  Barret,  Proc.  Roy.  Soc.  69.  480.  1902. 
Legierungen  von  Stahl  und  Eisen  behandalt  C.  Benediks,  Ztschr.  f.  phys.  Chemie  40.  545. 
1902.  —  8  R.  Haas,  Wied.  Ann.  62.  673.   1894. 


WiNKBLMANK,   Physik.     3.  Aufl.    IV. 


Digitized  by 


fbv  google 


370        L.  Gra£TZ,  Elektrische  Leitfähigkeit  von  metallisch  leitenden  Körpern. 


Handb.  d. 
Ph]rs.    2.  Aufl. 


Legierung  von  Kupfer  mit  99'537o  ^^^^  "^^  ^^^^  Zink  untersucht  Die 
spezifischen  Widerstände  (in  Ohm)  stiegen  von  dem  reinen  Kupfer  (tf= 0-01676), 
wie  es  Figur  139  zeigt,  bis  zu  der  Legierung  von  34 -2370  Zink  (tf=  0-6302), 
um  dann  wieder  rasch  zu  fallen.  Die  Zahlen  in  der  Kurve  geben  die  Nummern 
der  Legierungen  an  (Abszissen  sind  die  Prozentgehalte  an  Zink,  Ordinaten  die 
spezifischen  Widerstände).  Die  Temperaturkoeffizienten  ergaben  sich  filr  das 
reine  Kupfer  zu  0«004816,  sie  fielen  bis  zur  zwölften  Legierung  von  34'37o  ^^^ 
0-001579,  um  dann  wieder  zu  steigen,  wie  es  Figur  140  zeigt,  in  welcher  die 
Abszissen  die  Prozentgehalte  Zink,  die  Ordinaten  die  Temperaturkoeffizienten  sind. 
Derartige    Maxima  bezw.   Minima    sind    früher   nicht   beobachtet   worden    (vergl. 

Figur  137).  Der  Verfasser  hält  es  für 
wahrscheinlich,  daß  Kupfer  und  Zink  in 
der  Schmelzhitze  eine  feste  Verbindung 
zu  CujZn  eingehen. 
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Die  Versuche  von  Haas  wurden  bestätigt  und  erweitert  von  R.  H.  Weber  \ 
der  nach  einer  Dämpfungsmethode  auch  Legierungen  von  Kupfer  mit  höherem 
Zinkgehalt  untersuchte.  Es  ergibt  sich  aus  dieser  Arbeit,  daß  von  reinem  Kupfer 
an  der  Widerstand  erst  steigt  bis  zu  30 — 40^0  Zink,  dann  fällt,  bis  ca.  50^0  Zink, 
aber  mit  sehr  scharfer  Wendung  wieder  steigt  bis  etwa  66®/o  Zink,  um  dann 
zum  Widerstand  des  reinen  Zinks  abzufallen.  Einen  solchen  Verlauf  der  Kurve 
hat  LiEBENOW^   aus  seiner  Theorie  vorhergesagt 

30.  Die  leicht  schmelzbaren  Legierungen  sind  von  C.  L.  Weber'  unter- 
sucht, nämlich  RosEsches,  LiPOWiTZSches  und  WooDsches  Metall. 


(RosEsches  Metall  .  . 
LiPOWiTZsches  Metall 
WooDsches  Metall 


48-90  Thle.  Bi  +  28-55 Sn  +  27-54 Pb 

49-98      „      Bi  +  12-76Sn  + 26-88  Pb+  10-38  Cd 

55-74       „      Bi  +  13.73Sn  +  13-73  Pb  +  16-80  Cd.) 

Im  flüssigen  Zustand  ändern  diese  drei  Legierungen  ihren  Widerstand  mit 
abnehmender  Temperatur  nur  wenig,  sodaß  der  Widerstand  mit  abnehmender 
Temperatur  abnimmt  und  zwar  beim  RosEschen  Metall  um  0-0007,  beim  Lipo- 
wiTZSchen  um  0-005  seines  Wertes  pro  Grad.     Beim  Erstarren  zeigt  sich,  wie 

1  R.  H.  Weber,  Wied.  Ann.  68.  105.  1899.  —  ^  C.  Liebenow,  Encyklopädie  der 
Elektrochemie  10.  —  3  c.  L.  Weber,  Wied.  Ann.  27.  145.  1886. 
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bei  den  reinen  Metallen  (s.  p.  366),  eine  plötzliche  starke  Abnahme  des  Wider- 
standes, beim  RosEschen  Metall  um  20^0»  beim  Lipowixzschen  um  54®/q, 
während  dieser  Sprung  z.  B.  beim  Quecksilber  400  ^^/^  beträgt  (s.  o.  p.  365).  In 
einer  folgenden  Arbeit  untersuchte  Weber  ^  einige  Legierungen  von  Zinn  und 
Blei  und  von  Zinn  und  Wismut.  Die  Blei— Zinn-Legierungen  bekommen  beim 
Schmelzen  eine  rapide  Widerstandsvermehrung  von  50 — 60®/^,  wie  ja  auch  reines 
Blei  und  Zinn  (s.  o.  p.  366).  Dagegen  zeigten  die  Wismut-Zinn -Legierungen 
beim  Schmelzen  eine  Abnahme  des  Widerstandes,  wie  das  reine  Wismut  selbst^ 
(s.   o.  p.  365). 

31.  Die  Legierungen  von  Metallen  mit  Metalloiden,  namentlich  Phosphor 
und  Arsen  (auch  Schwefel,  Selen,  Tellur),  sind  ebenfalls  von  Matthiessen  und 
Holzmann  untersucht  worden*.  In  jüngster  Zeit  hat  Rietzsch*  zuerst  genauer 
Legierungen  von  Kupfer  mit  Phosphor  und  Arsen  untersucht  und  die  Resultate  von 
Matthiessen  und  Holzhann  bestätigt  gefunden,  daß  schon  sehr  geringe  Zusätze 
von  Phosphor  und  Arsen  die  Leitfähigkeit  des  Kupfers  bedeutend  vermindern. 
Durch  Zusatz  von  0*87  7o  Phosphor  wird  die  Leitfähigkeit  des  Kupfers  schon 
von  IOC  auf  20*6  vermindert,  durch  Zusatz  von  2'5^/q  Phosphor  auf  7*77, 
durch  Zusatz  von  a-S^/o  Arsen  auf  14- 12.  Über  die  Beziehungen  zur  Wärme- 
leitung s.  u.  p.  379. 

32.  Die  Abhängigkeit  des  Widerstandes  von  der  Temperatur  ist  bei  den 
meisten  Legierungen  eine  sehr  viel  geringere  als  bei  den  reinen  Metallen.  Der 
Temperaturkoeffizient  zeigt  bei  ihnen  zum  Teil  nur  den  zehnten  Teil  des  Wertes, 
den  er  bei  reinen  Metallen  hat:  So  hat  Neusilber  den  Temperaturkoeffizienten 
a  =  0-00036. 

Insbesondere  sind  es  Legierungen  mit  Nickel  und  Mangan,  welche  sich  durch 
besonders  geringe  Temperaturkoeffizienten  für  den  Widerstand  auszeichnen,  ja 
diese  Legierungen  haben  sogar  zum  Teil  einen  negativen  Temperaturkoeffizienten, 
der  aber  auch  äußerst  klein  ist. 

Legierungen  von  Ferromangan  (mit  7 »9%  Mn)  und  chemisch  reinem  Kupfer 
wurden  von  Nichols*  untersucht. 

Legierungen  von  x^j^  Cu  und  (100  —  ^:)^/^^  Ferromangan  haben  folgende 
spezifische  Widerstände  q  und  folgende  Temperaturkoefifizienten  a  des  Wider- 
standes (zwischen  20  u.   100^. 

^=100  99*8«  01-88  86-98  80-40  70-65 

^«      1  1-19  11-28  20-4  27-5  45-11 

10«a(hart).     .     -   3202  2167  188  16  22  -24 

10«  a  (angelassen)»     -^  —  184  80  66  21 

Femer  haben  Nickellegierungen  die  Temperaturkoeffizienten 

10«  a  (hart)     10«  a  (angelassen) 
78  •  28«/o  Cu,  1 4  -  07«/o  Ferromangan,     7  -  65«/o  Ni  -  1 1  +7 

52-51,,    „     81-27,,  „  16*22,,     „  -89  -32 

Es  sind  also  die  Legierungen  von  Kupfer  mit  Nickel  und  Mangan,  welche 
sehr  kleine  und  sogar  negative  Temperaturkoeffizienten  besitzen. 

33.  Diese  Eigenschaft  vieler  Legierungen,  ihren  Widerstand  mit  der  Tem- 
peratur wenig  zu  ändern,  macht  diese  besonders  geeignet  zur  Herstellung  von 
Widerständen  für  Rheostaten,  die  unveränderlich  mit  der  Temperatur  sein  sollen. 
Es  sind  eine  große  Reihe  von  Legierungen  für  diesen  Zweck  angegeben  und  mit 
besonderem  Namen  bezeichnet  worden.  Am  meisten  angewendet  werden  in 
Deutschland   für   diese   Zwecke   die   als   Konstantan    imd   Manganin  bezeichneten 

1  C.  L.  Weber,  Wied.  Ann.  84.  576.  1888.  —  2  Die  Resultate  von  C.  Cattaneo, 
Atti  di  Torino  27.  (ii)  419.  1891  über  leicht  flüssige  Legierungen  stimmen  mit  denen  von 
C.  L.  Weber  Überein.  —  3  a.  Matthiessen  u.  M.  Holzmann,  Pogg.  Ann.  HO.  222.  1860. 
—  *  A.  Rietzsch,  Drüdes  Ann.  3.  403.  1900.  —  6  E.  L.  Nichols,  Sill.  Journ.  (3)  39. 
471.   1890. 
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Legierungen.  Konstantan  enthält  60  ^/^  Cu,  40®/^,  Ni.  Manganin  ^  enthält  S^^/q 
Cu,  i2  7o  Mn,  47o  Ni.  Auch  Patentnickel  (757^  Cu,  257^  Ni)  und  Nickelin* 
{'^2^1  Q  Cu,  20^|f^  Zn,  iS^ Iq  Ni)  werden  benutzt.  Die  spezifischen  Widerstände  tf 
und  Temperaturkoeffizienten  a  dieser  Legierungen  sind  folgende: 


Manganin .     .     . 

0-42 

0-00  bis  0.0008 

Konstantan   .     . 

0-49 

-0.0008  bis  +0-0005 

NickeUn  .     .     . 

0-42 

0-0023 

Patentnickel  .     . 

0.88 

0-002 

Eine  große  Anzahl  von  verschiedenen  Legierungen  sind  von  Dewar  und 
Fleming  in  dem  Intervall  von  +  200®  bis  —  200*^  untersucht  worden.  Die 
Resultate*  und  die  Zusammensetzung  dieser  Legierungen  sind  oben  p.  354  an- 
gegeben. 

34.  Da  die  Legierungen  von  Kupfer  mit  Nickel  sich  durch  so  kleine  Tem- 
peraturkoeffizienten auszeichnen,  so  lag  die  Vermutung  nahe,  daß  auch  Legierungen 
von  Kupfer  mit  Kobalt  dieselbe  Eigenschaft  haben.  Aus  diesem  Grunde  wurden 
Legierungen  von  Kupfer  mit  Kobalt  in  der  Physikalisch-Technischen  Reichsanstalt 
von  Reichardt^  auf  ihren  Widerstand  imd  dessen  Temperaturkoeffizienten 
(zwischen  o  und  150^  untersucht     Es  ergaben  sich  folgende  Zahlen: 


Gewichtsprozente 

Spez.  Wideretand  bei  20" 

Temperatur- 

Kobalt 

in  Mikrohm  cm 

koeffizient  o« 

0 

1672 

0.00445 

1.5 

6. 76 

1084 

1.9 

8-80 

0859 

81 

9.45 

768 

41 

9.45 

771 

6.7 

10.02 

801 

18-9 

10-72 

776 

28-6 

11. 48 

817 

84. 4 

12-10 

986 

46-6 

11-34 

0*00182 

59.4 

12- 92 

143 

70.3 

14. 79 

150 

80. 5 

16.51 

166 

90.4 

24. 80 

167 

99.8 

9.73 

0.00326 

Zwischen  90-4^/^^  Cu  und  99*  8^0  Co  muß  die  Legierung  also  ein  Maximum 
des  Widerstands  haben.  Die  Abhängigkeit  des  Widerstands  von  der  Temperatur 
ist  für  alle  diese  Legierungen  linear.  Der  Wert  des  spezifischen  Widerstands  für 
das  reine  Kobalt  (99  •  8  ^/q)  stimmt  mit  dem  von  Matthiessen  und  Voigt  überein. 
Die  Kobaltlegierungen  haben  also  nicht  dieselbe  Eigenschaft  wie  die  Nickel- 
legierungen. 

35.  Die  Leitfähigkeit  der  Legierung  aus  Palladium  und  Wasserstoff 
wurde  zuerst  von  Becker*  Dewar®,  am  ausführlichsten  von  Knott*  bestimmt. 
Bei  einer  erneuten  Untersuchung  fand  Krakau^,  daß  der  elektrische  Widerstand 
des  Palladiums  bei  Okklusion  geringer  Quantitäten  Wasserstoff  verschiedenen  Zu- 


^  Über  Manganin  s.  Millthaler,  Wied.  Ann.  46.  297.  1892.  E.  Wiechert,  Wied. 
Ann.  62.  67.  1894.  St.  Lindeck,  Wied.  Ann.  46.  515.  1892.  K.  Feussner  u.  St.  Lindeck, 
Wiss.  Abb.  d.  Reichsanstalt  2.  501.  1895;  Ztschr.  f.  Instnimentenk.  1895.  p.  394  u.  423. 
-  2  Über  Nickelin,  Platiniridium  und  Platinsilber  s.  J.  Klemenöic,  Wien.  Ber.  97.  (IIa.) 
838.  1888.  Über  andere  technisch  brauchbare  Legierungen  E.  v.  Aubel,  Joum.  de  Phys.  (3) 
4.  72.  1893;  (3)  6.  529.  1897.  —  ^  G.  Rfichardt,  Drudes  Ann.  6.  832.  1901.  — - 
♦  E.  Graham,  Pogg.  Ann.  136.  317.  1869.  —  ^  J.  Dewar,  Trans.  Roy.  Soc.  Edinb.  27. 
1881.  —  ö  J.  C.  Knott,  Proc.  Roy.  Soc.  Edinb.  1882/83.  p.  181.  —  ^  a.  Krakau,  Joum. 
d.  russ.  phys.  u.  ehem.  Ges.  24.  (i)  628.   1892;  Ztschr.  f.  phys.  Chem.  17.  689.   1898. 
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wachs  erleidet,  je  nachdem  der  Wasserstoff  im  Palladium  nur  gelöst  oder  als 
chemische  Verbindung  anwesend  ist.  Nach  Knott  ist  der  Widerstand  des  voll- 
ständig durch  Wasserstoff  gesättigten  Palladiums  1*83  mal  so  groß,  als  der  des 
reinen  Palladiums,  während  Brücchieri^  ihn  nur  i  «553  mal  so  groß  findet. 

B.    Amalgame. 

36.  Die  Amalgame  zeigen  bekanntlich  im  festen  Zustande  Änderungen  in  der 
Zusammensetzung  und  der  Kontinuität.  Daher  sind  auch  die  Angaben  über  die 
Leitungsfähigkeit  derselben  im  festen  Zustand  sehr  widersprechend.  Untersucht 
man  die  Amalgame  im  flüssigen  Zustand,  so  muß  man  sehr  sorgfältig  gleich- 
mäßige Temperatur  und  gleichmäßige  Mischung  herzustellen  suchen.  Die  Lei- 
tungsfähigkeit verschiedener  Amalgame  hat  C.  L.  Weber*  zunächst  bei  gewöhn- 
licher Temperatur,  wo  sie  fest  waren,  dann  aber,  um  alle  Struktureinflüsse  zu 
vermeiden,  bei  hoher  Temperatur'  (240 — 260^  untersucht,  und  zwar  Legierungen 
von  Hg  mit  Sn,  Bi,  Pb  und  Cd. 

Es  zeigte  sich,  daß  die  Leitungsfähigkeit  der  Legierungen  nicht  die  mitüere 
Leitungsfähigkeit  der  Komponenten  ist  Der  Widerstand  nimmt  stets  rasch  ab, 
sobald  dem  Quecksilber  nur  wenige  Prozente  fremden  Metalls  zugesetzt  werden. 
Bei  weiterem  Zusatz  fremden  Metalls  nähert  sich  bei  Sn  und  Cd  der  Widerstand 
der  Legierung  dem  des  fremden  Metalls.  Dagegen  erreicht  der  Widerstand  bei 
Bi-  und  Pb- Amalgamen  zuerst  ein  Minimum,  nimmt  dann  zu  und  erreicht  ein 
Maximum,  von  dem  aus  es  wieder  sinkt 

Bei  gewissen  Prozentgehalten  der  Amalgame  an  zugesetzten  Metallen  treten 
Maxima  der  Leitfähigkeit  auf,  die  vermutlich  auf  Bildung  von  Verbindungen  beruhen. 

37.  Eine  große  Anzahl  von  Amalgamen  hat  Battelli*  untersucht,  nämlich 
Amalgame  von  Wismut,  Kadmium,  Blei,  Zink,  Kupfer,  Silber,  Natrium. 

Grimaldi'^  untersuchte  Amalgame  von  Kalium  und  Natrium. 

ViCENTiNi  und  Cattaneo  untersuchten  Wismutamalgame*  und  Blei- 
und  Kadmiumamalgame^  dann  Vicentini®  allein  Zinnamalgame. 

Englisch®  imtersuchte  ein  Wismut— Bleiamalgam  3  Hg  +  1  Pb  +  1  Bi 
und  bestimmte  die  Abhängigkeit  der  Leitfähigkeit  von  der  Temperatur. 

V.  Schweidler^®  maß  den  Widerstand  einiger  Kadmium-Blei-,  Zink-,  Kupfer- 
amalgame bei  verschiedenen  Temperaturen  und  bestimmte  zugleich  die  Viskosität 
derselben. 

Gre.ssmann^^  untersuchte  Bleiamalgame  bis  zu  niedrigen  Temperaturen 
(unter  —50^  und 

WiLLOWS^*  bestimmte  den  Widerstand  von  Amalgamen  zwischen  15  und  95®, 
und  zwar  Amalgame  von  Zink,  Zinn,  Kadmium  und  Magnesium.  Die  Tempe- 
raturkoeffizienten werden  in  ihrem  Gange  bei  bestimmten  Temperaturen  unregel- 
mäßig, woraus  er  auf  die  Bildung  von  Verbindungen  schließt. 

Zinnamalgame  hat  R.  H.  Weber ^^  bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  bei 
+  275®  untersucht 

A.  Larsen**  hat  für  eine  Reihe  schwacher  Amalgame  von  Blei,  Zink,  Kad- 
mium, Zinn  und  Wismut  die  Abhängigkeit  der  Leitungsfähigkeit  von  der  Tem- 
peratur und  Konzentration  bestimmt.  Dabei  war  der  Prozentgehalt  der  Amal- 
game p  {J>  Gramm  Metall  in  looog  Hg)  in  folgenden  Grenzen  enthalten: 


1  G.  Brucchikri,  Electrician  32.  91.  1893.  —  *  C.  L.  Weber,  Wied.  Ann.  23.  474. 
1884.  —  3  c.  L.  Weber,  Wied.  Ann.  3L  243.  1887.  —  *  A.  Battelli,  Rend.  Acc.  Line.  (4) 
4.  19.  1887.  —  B  G.  P.  Grimaldi,  ibid.  (4)4,  32.  1887.  —  «  G.  Vicentini  u.  C.  Cattaneo, 
Rend.  Line.  (4)  7.  95.  1891.  —  7  g.  Vicentini  u.  C.  Cattaneo,  ibid.  (5)  1.  343.  i.  Sem. 
1892.  —  8  G.  Vicentini,  ibid.  (4)  7.  258.  1891.  —  9  E.  Englisch,  Wied.  Ann.  46.  591. 
1890.  —  W  E.  R.  V.  Schweidler,  Wien.  Ber.  104.  273.  1895.  —  «  G.  W.  Gressmann,  Phys. 
Review  9.  20.  1899.  ~  «  r,  s.  Willows,  Phil.  Mag.  (5)  48.  433.  1893.  —  1^  H.  R.  Weber, 
Wied.  Ann.  68.  705.  1899.  —  ^*  A.  Larsen,  Drudes  Ann.  1.  123.  1900. 
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Bleiamalgame  .     . 

ZinkamalganM* 
TCaHmiiifnumalgafn^ 

Zinnamalgame 
Wismutamalgame 

Das    Verhalten 
Figuren    141  — 142 


/  »  0-302  bis  17*29 
p  ^  0-095  bis  16-78 
/  =»  0168  bis  62-48 
/»  0-542  bis  7-98 
/rs  0-612  bis  80-65. 

aller    Metallamalgame    war    dasselbe    und   wird    durch    die 
dargestellt,    welche    sich    auf  die   Bleiamalgame    beziehen. 


Figur  141. 


Figur  141. 


Figur  141  zeigt  die  Abhängigkeit  der  Leitfähigkeit  (Hg  «b  1)  von  der  Konzen- 
tration (Abszisse  /  0  0  bis  18).  Figur  142  stellt  die  Abhängigkeit  der  Leitfähig- 
keit eines  Bleiamalgams  von  der  Temperatur  zwischen  20^  und  80^  dar. 


in.  Bezieliiing  der  elektanohen  LeitfUiigkeit  der  Ketalle  und 
Legiemngen  sa  ihrer  WarmeleitimgsiUiigkeit. 

38.  Die  Leitungsfähigkeit  der  Metalle  für  Elektrizität  ist  nahezu  proportional 
ihrer  Leitungsfähi^eit  für  die  Wärme.  Dieser  Satz  wurde  zuerst  bewiesen  von 
WiEDEMANK  und  Franz^,  nachdem  er  schon  vorher  von  Forbes*  ohne  Beweis 
ausgesprochen  war.  Man  nennt  ihn  das  WiEDEMANN-FRANZsche  Gesetz.  Diese 
Beziehung  zeigt  sich  z.  B.  in  folgender  Reihenfolge  der  Metalle  und  Legierungen, 
wie  sie  von  Wiedemann  und  Franz  und  dann  von  Wiedemann*  allein  auf- 
gestellt ist.  Alle  Zahlen  für  die  elektrische  Leitungsfähigkeit  Jt  und  für  die 
Wärmeleitungsfähigkeit  l  sind  auf  Silber  s=  100  reduziert 

Ag         Cu  Au  Zn      Messing      Sn  Fe  Pb  Pt         Bi 

i     100       73.0       53-2       28.1       23-6       15-2       11-9         84         84       1-8 
X     100       79.3       58-5       27.3       21.5       17-0       13-0       107       10-3       1-9. 

8CulZn    6*5CalZii    4-7CulZn 
i        27-3  29-3  31-1 

X     25.5        30.9         29.2 

Dieselbe  Beziehung  wurde  dann  von  Chandler  Roberts*  für  andere  Legie- 
rungen, von  F.  E.  Neumann*  wieder  für  einige  Metalle  nach  anderen  Bestimmungs- 
methoden bewiesen.  Von  H.  F.  Weber  •  wurde  zwar  die  Richtigkeit  dieses 
Satzes  bestritten,  indes  bisher  ohne  genaue  Angaben  seiner  Versuchszahlen, 
dagegen  haben  die  folgenden  Untersuchungen  von  Kirchhoff  und  Hansemann  ' 
sowie  von  L.  Lorenz®  die  Obereinstimmung  der  relativen  Werte  von  x  und  l 
wieder  festgestellt. 


ICulZn 

SSnlBi 

iSnlBi 

ISnSBi 

RosEsches  Metall 

25-8 

10-1 

56 

23 

4-0 

25-4 

9.0 

4.4 

220 

32. 

1  G.  Wiedemann  u.  R.  Franz,  Pogg.  Ann.  89.  498.  1853.  —  *  G.  Forbes,  Proc. 
Roy.  Soc.  Edinb.  L  133.  1860.  —  *  G.  Wiedemann,  Pogg.  Ann.  96.  337.  1855;  108.  405. 
1859.  —  4  Chandler  Roberts,  Phil.  Mag.  (5)  8.  551,  1879.  —  B  F.  E.  Neümann,  Ann. 
Chim.  Phys.  (3)  66.  183.  1862.  —  «  H.  F.  Weber,  Züricher  Vierteljahrsschrift  26.  184.  1880. 
—  7  g.  Kirchhoff  u.  G.  Hansemann,  Wied.  Ann.  13.  417.  1881.  —  ^  l.  Lorenz,  Wied. 
Ann.  13.  598.  1881. 
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89.  Kirchhoff  und  Hansemann  fanden  das  Verhältnis  —  bei  15^  für  vier 
Metalle  nahezu  gleich,  bei  Eisen  aber  abweichend.     Ihre  Zahlen  sind   folgende: 


Metalle 

^. 

«18 

Xl8 

Blei 

Zinn 

Zink 

Kupfer 

7.93 
14-46 
25-45 
41*52 

4-569 
8-823 
14*83 
24-04 

1-74 
164 
1-72 
178 

Eisen     I     .     .     .     . 
„     n    .    .    .    . 
„    ra    .    .    .    . 

14*18 

9-64 

18*75 

6-803 
4*060 
6-565 

2-08 
2.37 
2-09 

Sie  sprachen  die  Vermutung  aus,  daß  die  Aiisnahmestellung  des  Eisens  mit 
seinem  magnetischen  Verhalten  im  Zusammenhang  stehe. 

40.  Ausführlichere  Versuche  hat  Lorenz  unternommen.    Er  findet,  daß  sowohl 

bei   0*  wie  bei  100^  —  nahezu  konstant  ist  und  zwar  besonders  für  gut  leitende 

Äletalle,    daß  aber  für  die  schlecht  leitenden   Metalle   dieses  Verhältnis  mit  ab- 
nehmendem Leitungsvermögen    wächst      Dagegen    zeigt  sich  bei  allen   Metallen 

(das  Eisen  ausgenommen)  das  Verhaltens  — ^^ :  —    konstant    imd    zWkr    nahezu 


gleich  1*367,  sodaß  also 


*ioo 


-  =  y-const. 

X 


ist,  wo  T  die  absolute  Temperatur  ist,  eine  Beziehung,  die  Lorenz  schon  früher 

theoretisch  als  wahrscheinlich  erkannt  hatte  \     Die  Zahlen  von  Lorenz  sind  fol- 

_-                                                            cal. 
gende,  wobei  die  x  in  (Ohmzentimeter)   ^  ausgedrückt  sind,  die  X  sind  in  

gegeben. 


Metalle 

K 

k^ 

*olO-* 

J400-10-* 

^.lO» 

^-.^ 

(CG.S.  cal.) 

(C.G.S.  cal.) 

(Ohmcm.)~* 

(Ohmcm.)—* 

«0 

*to#     *o 

Kupfer.     .     .     . 

0-7198 

0-7226 

45.74 

33-82 

1574 

1-358 

Magnesium     .     . 

0-3760 

0-3760 

24-47 

17-50 

1587 

1*898 

Aluminium     .     . 

0-3435 

0*3619 

22-46 

17*31 

1529 

1.867 

Messing  (rot)  .     . 

0-2460 

0-2827 

15.75 

1331 

1562 

1-860 

Kadmium .     .     . 

0*2200 

0-2045 

14.41 

1018 

1527 

1-815 

Messing  (gelb)    . 

02041 

0-2540 

12.62 

11-00 

1617 

1-428 

Eisen 

0-1665 

0-1627 

10.37 

6-628 

1605 

1-530 

Zinn      .... 

0-1528 

0-1423 

9-346 

6*524 

1635 

1-834 

Blei 

0*0836 

0*0764 

5-141 

3*602 

1627 

1-304 

NensUber  .     .     . 

0-0700 

0-0887 

3-766 

8-632 

1858 

1-314 

Antimon 

0-0443 

0-0396 

2- 199 

1-522 

2011 

1-294 

Wismut     .     .     . 

0-0177 

0-0164 

0-929 

0-633 

1900 

1-372 

41.  Bei  der  Ausnahmestellung,  die  das  Eisen  sowohl  bei  Kirchhoff  und 
Hansemann,  wie  bei  Lorenz  zeigt,  war  es  von  besonderem  Interesse,  daß 
F.  Kohlrausch  *  bewiesen  hat,  daß  beim  Stahl  die  Härtung  gleich  große  Ände- 
rungen im  Wärmeleitungsvermögen,  wie  im  elektrischen  Leitungsvermögen  hervor- 
bringt.    Es  wurden  zwei  Stahlstäbe  untersucht,  von  denen  der  eine  geglüht  und 


^  L.  Lorenz,  Pogg.  Ann.  147.  429.  1871.  —  2  f.  Kohlrausch,  Wied.  Ann.  83. 
678.  1888. 
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langsam  erkaltet  war,   während  der  andere  glasgehärtet  war.     Es  ergab  sich  das 
Wärmeleitungsvermögen  in  absolutem  Maße  für 

harten  Stahl  l  =  0-062  /  g-cal  \ 

weichen    „      X  =  0-111  Vcm-sec/ 

Die  auf  Quecksilber  bezogenen  Leitungsvermögen  für  Elektrizität  waren 

harter  Stahl  i  =  3-3      , 
weicher    „      i  =  5*5 

Das  Verhältnis  -r-  war  also: 

harter  Stahl  —  «  0-019      , 

weicher    „     —  =  0-020      . 

Während  also  bei  hartem  und  weichem  Stahl  Jt  ungefähr  um  das  Doppelte 
verschieden  ist,  ist  das  Verhältnis  von  X  zu  i  angenähert  dasselbe^. 

42.  Die  Messung  der  Wärmeleitungsföhigkeit  ist  eine  Operation,  welche  noch 
lange  nicht  die  Genauigkeit  zu  erreichen  gestattet,  welche  bei  der  Messung  der 
elektrischen  Leitfähigkeit  erzielt  wird.  Es  war  daher  ein  erheblicher  Fortschritt 
für  die  Frage  nach  der  Gültigkeit  des  WiEDEMANN-FRANZschen  Gesetzes  und 
seiner  Grenzen,  als  F.  Kohlrausch*  eine  Methode  angab,  welche  eine  direkte 
Bestimmung  des  Verhältnisses  des  Leitungsvermögens  X  für  Wärme  und  des 
Leitungsvermögens  x  für  Elektrizität  und  zwar  bei  verschiedenen  Temperaturen 
ermöglicht    Dieses  Verhältnis  bezeichnet  man  jetzt  kurz  als  das  Leitverhältnis. 

Wenn  man  nämlich  einen  Stab  durch  einen  hindurchgesendeten  Strom  ver- 
mittelst der  JouLEschen  Wärme  erhitzt,  während  man  die  beiden  Enden  desselben 
auf  konstanter  Temperatur  erhält,  so  bildet  sich  in  dem  Stabe  ein  stationärer 
Zustand  der  Temperaturverteilung  aus,  der  verhältnismäßig  wenig  von  der  äußeren 
Wärmeleitung  beeinflußt  ist'.  Mißt  man  nun  an  drei  Stellen  die  Temperatur  des 
Stabes  und  an   denselben  drei  Stellen   das  elektrische  Potential,  so  erhält  man 

direkt  das  Verhältnis  — .     Sind  die  beiden  Endflächen  auf  den  beinahe  gleichen 


n 


Temperaturen  &^  und  -^j  gehalten  und  ist  ihre  PotentialdiflFerenz  9?  «  z^j  —  ^3,  so 
gilt  für  einen  in  der  Mitte  des  Stabes  gelegenen  Querschnitt,  dessen  Temperatur  O^  sei 

worin  '^'  =  -J-  {»i  +  ^s)- 

^  Für  eine  Reihe  von  Metallen  hat  A.  Berget,  C.  R.  110.  76.  1890  die  Wärmeleitungs- 
föhigkeit k  direkt  bestimmt  (s.  Bd.  HI  des  Handbuchs)  und  maß  auch  die  Leitungstähigkeit  für 
Elektrizität  i  zwischen  0  und  30®.     Für  das  Verhältnis  fand  er: 

Kupfer    Zink     Messing     Eisen     Zinn     Blei     Antimon     Quecksilber 

10»y=»    1-6         1.7         17         1.7        1-8      1-6         1.7  18 

Diese  Zahlen  sind  wohl  ziemlich  ungenau,  insbesondere  zeigt  der  Wert  für  das  Eisen  hier 
nicht  die  Ausnahmestellung  wie  oben.  --  *  F.  Kohlrausch,  Berl.  Ber.  88.  711.  1899; 
Drudes  Ann.  1.  195.  1900.  —  3  in  ähnlicher  Weise  hat  schon  vorher  P.  Stranko  in  zwei 
Arbeiten  (Rend.  Acc.  Line.  (5)  7.  197.  u,  310.  i.  Sem.  i8q8)  die  elektrische  Heizung  benutzt 
und  sie  auf  eine  Reihe  von  Metallen  angewendet.  (Die  Arbeiten  sind  dem  Verf.  nur  aus  den 
Beibl.  22.  658.  1898  zugänglich.)  S.  femer  G.  R.  Duncan,  AppUed  Science  Soc.  of  the  Gill 
University  Toronto  1899 — 1900.  Die  beiden  Arbeiten  sind  in  der  Abhandlung  von  Jäger  und 
Di  ESSELHORST  besprochen. 
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Ist  also     —     der  Mittelwert  dieses  Verhältnisses  zwischen   der  Temperatur 
*&'  und  Oj,  und  ist  6  =  -^j  —  O'  diese  Temperaturdiflferenz,  so  ist 


\}] 


Durch   Messung  von   v^  v^  ^^  9^  kann  man  also  —  bestimmen. 

43.    Nach   dieser  Methode  bestimmten  Jäger   und  Diesselhorst  ^    für    die 

bereits  oben  (p.  349)  angeführten  Metalle  und  Legierungen  das  Verhältnis  —  und 

zwar  sowohl  för  Zimmertemperatur  (18*^)  als  für  loo^ 

Die  erhaltenen  Resultate  sind  in  folgender  Tabelle  enthalten,  wobei  in  bezug 
auf  die  Reinheit  der  Metalle  die  oben  p.  349  angeführten  Analysen  nachzusehen 
sind.  In  der  Tabelle  ist  femer  der  Temperaturkoeffizient  des  Leitverhältnisses 
in  Promille  angegeben.  Nach  Lorenz  sollte  dieser  Koeffizient  für  alle  Metalle 
derselbe  und  zwar  gleich  ca.  3*67^/^^  sein.  Da  bei  den  oben  Nr.  40  angeführten 
Zahlen  von  Lorenz  die  Kalorie  für  die  Berechnung  der  Wärmeleitung  zugrunde 
gelegt  ist,   hier  aber  10®  Erg,  so  muß  man  in  der  folgenden  Tabelle  die  Werte 

von  —  durch  4*2  (1  Grammkalorie  =  4-2.10®  Erg.)  dividieren,  um  sie  mit  denen 

von  Lorenz  vergleichbar  zu  machen. 


Metall 


8. 

4. 

5. 
6. 

7. 

8. 

9. 

10. 

11. 
12, 


13. 
14. 
15. 
16. 


Aluminium 
Kupfer    I 

,.      n 

„     ni  . 

Silber      .  . 

Gold   I  .  . 

„     11  .  . 

Nickel    .  . 

Zink    I  .  . 

„     II  .  . 

Kadmium  . 

Blei  .     .  . 

Zinn  .  .  . 
Platin    I 

„      II  . 

Palladium  . 
Eisen    I 

„    n  . 

Stahl  .  . 
Wismut. 

Rotguß  .  . 

Konstante  . 

Manganin  . 


i 

l 

— 10» 

—  10» 

X 

X 

18» 

100<> 

636 

848 

676 

— 

665 

865 

671 

874 

686 

885 

727 

929 

709 

914 

699 

910 

705 

914 

672 

871 

706 

909 

715 

938 

735 

929 

775 

— 

753 

1017 

754 

1021 

802 

1065 

838 

1118 

903 

1152 

964 

1080 

757 

959 

1106 

1314 

914 

1110 

Temp.-Koeff. 


4.37 

3-93 
3-95 
3.77 
3-60 
3.75 
3-93 
3*85 
3-85 
8-73 
4-07 
8-40 


64 
64 
32 
40 

58 
51 


3-46 
2*39 

2.74 


Aus  diesen  Zahlen  geht  hervor,   daß  bei  der  großen  Gruppe  von  Metallen 
Kupfer,   Silber,   Gold,   Nickel,   Zink,  Kadmium,   Blei,   Zinn   das   Gesetz 


^  W.JÄGER  u.  H.  DiESSELHORST,  Bert.  Ber.  38.  719.  1899;  Abb.  d.  Physikalisch-Tech- 
nischen Reichsanstalt  3.  269.  1900. 
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von  WiEDEMANN  und  Franz  mit  ziemlicher  Annäherung,  bis  auf  wenige  Prozent, 

sich    bestätigt   und    daß    auch    das   Gesetz  von   Lorenz,   daß   das  Verhältnis  - 

proportional  der  absoluten  Temperatur  sei,  für  diese  Metalle  bestätigt  ist.  Die 
Verfasser  machen  darauf  aufmerksam,  daß  selbst  beim  Blei,  welches  die  größte 
Abweichung  von  dem  theoretischen  Koeffizienten  hat  (4*07^/^^  gegen  3-67^/^^^,), 
die  Abweichung  durch  Fehler  von  i^/^  hervorgebracht  worden  sein  kann,  welche 
Fehlergröße  nicht  ausgeschlossen  ist 

Platin  und  Palladium  haben  größeres  Leitverhältnis  und  größeren  Tem- 
peraturkoeffizienten (4' 6®/^^).  Aluminium  und  Wismut  treten  aus  der  obigen 
Gruppe  heraus,  indem  für  Aluminium  das  Leitverhältnis  besonders  klein  (636), 
der  Temperaturkoeffizient  sehr  groß  (4»  37 ^/q^^)  ist,  während  umgekehrt  für  Wismut 
das  Leitverhältnis  sehr  groß  (964),  der  Temperaturkoeffizient  sehr  klein  ist  (1*51). 
Doch  stimmen  hier  die  Zahlen  der  Beobachter  nicht  mit  denen  von  Lorenz 
überein,  der  im  Gegenteil  für  Aluminium  Werte  fand,  die  gut  in  die  Haupt- 
gruppe passen  und  für  Wismut  Werte,  die  nicht  so  weit  abweichen,  namentlich 
was  den  Temperaturkoeffizienten  betrifft.  Das  Resultat  für  Wismut  von  Jäger 
und  Diesselhorst  ist  möglicherweise  durch  die  bekannten  elektrothermischen 
und  thermomagnetischen  Eigenschaften  des  Wismuts  gefälscht.  Endlich  zeigt  sich 
auch  hier,  daß  das  Eisen  aus  der  Hauptgruppe  gänzlich  heraustritt. 

Die  Legierungen  geben  erhebliche  Abweichungen  sowohl  gegen  das  Gesetz 
von  WiEDEMANN  uud  Franz,  wie  namentlich  gegen  das  LoRENZsche  Gesetz*. 

44.  Um  den  Grund  für  die  Ausnahmestellung  des  Eisens  gegen  das  Wiede- 
MANN-FRANZsche  Gesetz  aufzuklären,  untersuchte  F.  A.  Schulze  •  eine  Reihe  von 
Eisensorten  speziell  auf  ihr  Leitverhältnis,  indem  er  sowohl  die  Wärmeleitungs- 
fähigkeit A,  wie  die  elektrische  Leitfähigkeit  %  direkt  bestimmte.    Das  Verhältnis  - 

nimmt  im  allgemeinen  mit  wachsender  elektrischer  Leitfähigkeit  für  die  einzelnen 
Eisensorten  ab  und  steigt  umgekehrt  im  allgemeinen  mit  wachsender  Koerzitiv- 
kraft.  Die  erhaltenen  Resultate  sind  folgende  (fdr  Zimmertemperatur  und  auf 
Kalorien  bezogen): 


Eisensorten 


x-lO» 


I.  (Gußeisen) 

II.  Stahl 

in.     „ 

IV.  Schmiedeeisen    .... 

V.  Stahl 

VI.  Manganstohl»  (10»/o  Mn) 


0  0922 
0.1417 
0*1125 
0-1526 
0-1118 
0-0310 


1-314 
6-278 
4-853 
8-095 
4-654 
2-205 


7017 
2260 
2818 
1885 
2402 
1406 


Der  Wert  von   —  für  Gußeisen  ist  enorm  groß,  dieses  Eisen  hatte  auch  bei 
% 

weitem  die  größte  Koerzitivkraft. 

45.    Während    diese    Untersuchung   noch    keine    Aufklärung   brachte,    ging 

Grüneisen*  bei  seinen  Messungen  von  der  Absicht  aus,  eine  Reihe  von  Eisen- 


^  Das  WiEDEMANN-FRANzsche  Gesetz,  sowie  insbesondere  die  angenäherte  Obereinstim- 
mung des  TemperaturkoefHzienten  des  Widerstandes  der  Metalle  mit  dem  Ausdehnungskoeffi- 
zienten der  Gase  haben  Veranlassung  zu  Theorien  über  die  Natur  des  elektrischen  Widerstandes 
gegeben,  die  hier  nur  zitiert  werden  kennen.  L.  Lorenz,  Wied.  Ann.  13.  422.  1881. 
\V.  Ostwald,  Ztschr.  f.  physikal.  Chemie  IL  310.  1893  u.  C.  Liebenow,  Der  elektrische 
Widerstand  der  Metalle.  Halle  1898.  —  *  F.  A.  Schulze,  Wied.  Ann.  63.  23.  1897.  — 
3  Nach  Mitchell,  Tracy  Roy.  Soc.  Edinb.  36.  947.  1890  ist  fiir  Manganstahl  mit  9'8®/p  M 
bei  0®  A  =  0*0828  bei   lOÖ*  l  =  0.04637.  —  *  E.  Grüneisen,  Drüdes  Ann.  3.  43.  iqoo. 
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und  Kupfersorten  mit  bekannten  Verunreinigungen  auf  ihr  Wärmeleitungs-  und 
elektrisches  Leitungsvermögen  zu  untersuchen.  £r  konnte  aus  seinen  Messungen 
den  Schluß  ziehen,  daß  der  Einfluß  von  Verunreinigungen  auf  die  beiden  Leit- 
filhigkeiten  ein  verschiedener  ist  Beide  Leitfllhigkeiten  werden  zwar  durch  Bei- 
mengungen fremder  Bestandteile  herabgedrückt,  aber  das   Leitungsvermögen  fQr 

Elektrizität  %  stärker  als  das  für  Wärme  L     Daher  wächst  das  Verhältnis  —  mit 

X 

abnehmendem  elektrischem  Leitungsvermögen.  Dies  zeigt  sich  zwar  beim  Eisen 
stärker  als  beim  Kupfer,  doch  nimmt  das  Eisen  dann  in  bezug  auf  das  Leit- 
verhältnis keine  Ausnahmestellung  mehr  ein. 

46.  Diesen  Schluß,  daß  die  Ausnahmestellung  des  Eisens  bloß  auf  den 
Verunreinigungen  desselben  beruht,  stützen  Jäger  und  Diesselhorst  durch 
folgende  Zusammenstellimg»  in  der  sie  die  untersuchten  Werte  für  verschiedene 
Eisensorten  zusammenstellen,  mit  Angabe  der  Verunreinigungen,  soweit  sie  be- 
kannt sind. 


Beobachter 

Verunreinigung  in  '/^ 

^.10«  (18«) 

—  .10«  (100«) 

Temp.- 
Koeff.  0/^ 

Kirchhoff  u.  Hansemann  I 

n 
•    .»                 „        in 

Lorenz  

KoHLRAüSCH,  Stahl  glashart   . 
„                 „     ungehärtet 

Berget  

Straneo    I 

„       n 

Hall 

Grüneisen,  W.  A.  14  .    .     . 

2 

,y                                              8   .        .        . 

4.     .     . 
JÄGER  u.  Diesselhorst    I     . 

II     . 
„                   Stahl  ungehärtet 

0.13C  0-08  Si 
0.52  c  0-84  Si 
0.25  C  0-08  Si 

0-1  C    0.1   (SiMn  etc.) 
0.6  C    0.4  (SiMn  etc.) 
1-0  C    0-2  (SiMn  etc.) 
1.5  c    0.3  (SiMn  etc.) 
0.1  C      ?     (SiMn  etc.) 
0.1  C    0.85(Si  Mn  etc.) 
1-0  C      ?     (SiMn  etc.) 

835 
970 
840 
738 
760 
790 
715 
628 
636 
783 
725 
850 
843 
905 
802 
838 
903 

1028 

868 
889 

1065 
1118 
1152 

5.30 

5.25 
5. 80 

4-82 

4-40 
3-58 

Aus  diesen  Zahlen  schließen  die  Verfasser  wie  Grüneisen,  daß  die  Ab- 
weichungen des  Eisens  vom  WiEDEMANN-FRANZschen  Gesetz  wesentlich  auf  die 
Beimengxmgen  zurückzuführen  sind.  Dagegen  scheint  das  LoRENZsche  Gesetz 
nicht  zu  gelten. 

47.  Was  die  Abweichung  der  Legierungen  von  dem  Gesetz  von  Wiede- 
MANN  und  Franz  betrifft,  so  hat  A.  Rietzsch^  für  eine  Reihe  von  Legierungen 
von  Kupfer  und  Phosphor  und  Arsen  das  Leitverhältnis  bestimmt  und 
findet,  daß  bei  ihnen  das  Wärmeleitungsvermögen  durch  Zusätze  von  Phos- 
phor imd  Arsen  zum  Kupfer  stärker  abnimmt,  als  das  für  Elektrizität,  ein  Ver- 
halten, welches  gerade  entgegengesetzt  ist  dem  der  Legierungen  von  Metallen 
untereinander. 

48.  Es  sei  hier  gleich  angeführt,  daß  das  Verhältnis  der  Leitfähigkeiten  für 
Kohlen  ein  ganz  anderes  als  für  die  Metalle  und  Legierungen  ist.  Cellier* 
hat  die  Wärmeleitungsfähigkeit  k  und  die  elektrische  Leitungsfähigkeit  x  von  vier 
verschiedenen  Kohlen  gemessen  (in  der  Nähe  von  6^  und  fand  fdr  sie: 


1897. 


*  A.  Rtetzsch,  Drüdes  Ann.  8.  403.    1900.  —  2  l.  Cellier,   Wied.  Ann.  61.  511. 
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Graphit       .     .     . 
Retortenkohle 
Bogenlichtkohle    I 
II 


0-701 
0-900 
0-494 
0-867 


18-049.10-« 
18Ö-036.10"-* 
267-088.10-* 
146-032.10-* 


53-72.10« 
2-158.10« 
1-844.10» 
2-509.10« 


Das  Verhältnis  -    liegt  also  hier  zwischen  1-8.10*  und  53-72.10',  während 

X 

es  bei  den  Metallen  zwischen  0-07.10*  und  0'12.10*  liegt 


ly.  Andere  metallisch  leitende  Substanzen  mit  teilweise 
eigentflmlichem  Verhalten.    Übergang  seu  den  Elektrolyten. 

49.  Kohle.  Die  Kohle  leitet  in  ihren  verschiedenen  Formen  den  Strom 
metallisch.  Nur  Diamant  und  reine  Holzkohle  sind  Nichtleiter.  Dagegen  zeigen 
alle  Kohlen  eine  Zunahme  der  Leitungsfähigkeit  mit  wachsender  Temperatur  ^ 
Der  spezifische  Widerstand  bei  o®  liegt  nach  Mxnt/^OKA  bei  verschiedenen  Kohlen- 
sorten (Hg  =s  1  gesetzt)  zwischen  12-2  und  55' 15  (bei  FABERschen  Bleistiften  ist 
er  952).  Die  Abnahme  des  Widerstandes  beträgt  pro  Grad  zwischen  156-10""* 
und  789 -IG"*  des  ursprünglichen  Wertes  und  wird  bei  steigender  Temperatur 
meistens  geringer*. 

Dewar  und  Fleming*  haben  den  spezifischen  Widerstand  q  einiger  Kohlen 
für  das  Temperaturintervall  von  +  100®  bis  —  182®  bestimmt  und  erhielten 
Q  (Widerstand  eines  Zentimeterwürfels  in  B.A.-Einheiten) : 


1.  Kohle  aas  einer 
Edisonlampe  1    . 

2.  Kohle  aus  einer 
Edisonlampe  2  . 

3.  Kohle  aus  einer 
Rawsonlampe     . 


100« 


3835-10' 
(99«) 

6168- 10* 


18.9» 

4049- 10« 
3911-10" 

6308. 10« 


l^         \      -80« 
4090-10»      4189-10» 


8953-10» 


6360-10» 
(0-8«) 


4054-10» 
6495-10» 


-100» 


-1820 


4218-10» 
4079-10» 

6533-10» 


4321-10» 
4180-10» 


Der  Widerstand  der  Kohlen  wächst  also  langsam  und  stetig  bei  abnehmender 
Temperatur*. 

50.  Selen.  Das  Selen  zeigt  sehr  eigentümliche  Verhältnisse  seines  Leitimgs- 
vermögens,  je  nach  der  Modifikation,  in  der  es  angewendet  wird.  Durch  Be- 
leuchtung wird  nämlich,  wie  Willoughby  Smith  *  zuerst  publizierte,  die  Leitungs- 
fdhigkeit  des  Selens  bedeutend  erhöht 


^  Literatur  darüber:  A.  Matthiessen,  Pogg.  Ann.  103.  428.  1858.  —  E.  Beetz, 
PoGG.  Ann.  111.  619.  1860;  168.  653.  1876;  WiED.  Ann.  12.  73.  1881.  —  Schrader, 
Götting.  Ber.  1875.  p.  325  (F.  Auerbach,  Götting.  Her.  1879.  p.  259  widerlegt).  —  W.  Siemens, 
WiED.  Ann.  10.  560.  1880.  —  J.  BoRGMAKN,  Beibl.  3.  288.  1879.  —  H.  Müraoka,  Wied. 
Ann.  13.  307.  1881.  —  B.  Piesch,  Wien.  Ber.  102  H.  768.  1893.  —  J-  W.  Howell,  Beibl. 
21.  635.  1897.  —  2  Auch  Silicium  zeigt  bei  steigender  Temperatur  eine  Abnahme  des 
Widerstandes.  F.  Le  Roy,  C.  R.  126.  244.  1898.  —  ^  J.  Dewar  u.  J.  A.  Fleming,  Phil. 
Mag.  (5)  34.  326.  1892.  —  4  Gepreßtes  Kohlenpulver  untersuchte  F.  Streintz,  Wjed.  Ann, 
3.  I.  1900.  —  6  Willoughby  Smith,  Sill.  Joum.  6.  301.    1873. 
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Da  dies  eine  dem  Selen  besondere  Eigenschaft  ist,  die  zum  Beispiel 
selbst  dem  ihm  so  nahe  stehenden  Tellur  nicht  zukommt,  so  untersuchte 
Siemens  die  Eigenschaften  des  Selens  in  elektrischer  Beziehung  genauer.  Sie- 
mens^ unterscheidet,  je  nach  der  Behandlung  des  Selens,  drei  Modifikationen 
desselben: 

Modifikation  I:  Kristallinisches  Selen,  welches  aus  amorphem  Selen  durch 
Erhitzung  auf  100**  erzeugt  ist. 

Modifikation  II:  Großkömiges  Selen,  welches  aus  amorphem  Selen  durch 
IG  stündige  Erhitzung  auf  200^  erzeugt  ist 

Modifikation  III.  Selen,  welches  aus  geschmolzenem  Selen  durch  langsame 
Abkühlung  entstanden  ist. 


Modifikation  1 

Modifikation  II 

Modifikation  III 

Leitungsfthigkeit 

1 

1 
i.lO* 

1 

1.4.10" 

8.10^<> 

Modifikation  III  leitet  völlig  metallisch,  Modifikation  II  scheint  als  eine 
Lösung  von  metallischem  in  kristallinischem  Selen  aufgefaßt  werden   zu  müssen. 

Die  vielen  einzelnen  Eigentümlichkeiten  dieser  Modifikationen  und  anderer, 
welche  durch  rascheres  oder  langsameres  Abkühlen  entstehen,  sind  in  den 
Originalarbeiten  nachzusehen '. 

Die  Modifikation  II  ist  es  nun,  welche  besonders  die  Eigenschaft  zeigt,  durch 
Beleuchtung  ihren  Widerstand  erheblich  zu  verringern'.  Doch  sind  auch  die 
anderen  kristallinischen  Selenmodifikationen  leicht  empfindlich. 

Diffuses  und  direktes  licht  verringern  den  Widerstand  des  Selens  und  zwar 
momentan^.  Diffuses  Tageslicht  verdoppelt  schon  die  Leitungsfähigkeit,  direktes 
Tageslicht  kann  sie  auf  mehr  als  das  zehnfache  steigern.  Von  den  verschiedenen 
Farben  wirkt  Rot  am  stärksten,  wie  z.  B.  folgende  Tabelle  von  Siemens  zeigt, 
in  der  die  Ablenkungen  eines  Galvanometers  angegeben  sind,  das  den  Strom 
durch  das  Selenpräparat  maß,  woraus  die  Größe  der  Lichtwirkung  sich  berechnete: 


Dunkel 

Violett 

Blau 

Grün 

Gelb 

Rot 

Ultrarot 

Dunkel 

Ablenkung  .     . 

139 

148 

158 

165 

170 

188 

180 

150 

Lichtwirkung    . 

0 

9 

19 

26 

39 

49 

41 

11 

Differenzen  .     . 

9 

10 

7 

13 

10 

-  8 

-30 

Zur  Erklärung    dieser  Erscheinungen   nimmt  Siemens    an,    daß    die  Selen- 
präparate aus  einer  Mischung  einer  metallisch  leitenden  und  einer  kristallinischen 


1  W.  Siemens,  Pogg.  Ann.  159.  117.  1876;  s.  a.  J.  Sirks  u.  Sh.  Bidwell.  Beibl. 
6.  316.  —  2  s.  a.  W.  C.  Sabine,  PMl.  Mag.  (5)  p.  401.  1878.  J.  Moser,  Phil.  Mag.  (3) 
12.  212.  1881.  Adams,  Phil.  Mag.  (5)  L  155.  D.  Korda,  Beibl.  14.  50.  1890. 
Q.  Majorana,  Beibl.  18.  930.  1894.  A.  Masini,  Beibl.  26.  1015.  1901.  —  3  s.  W.  Ul- 
JANIN,  Wied.  Ann.  34.  247.  1888.  —  *  Literatur  darüber:  Säle,  Phil.  Mag.  (4)  47. 
216.  1874.  —  W.  Siemens,  Pogg.  Ann.  166.  334.  1875;  Wied.  Ann.  2.  534.  1877,  — 
Earl  of  Rosse,  Phil.  Mag.  (4)  47.  161.  1874.  —  Adams,  Proc.  Roy.  Soc,  23.  535. 
1875;  24.  163.  1875;  26.  113.  1876;  Phil.  Trans.  167.  313.  1877.  —  E.  Obach,  Beibl. 
6-  ^39«  —  L.  A.  FoRSSMANN,  Wied.  Ann.  2.  513.  1877.  —  Bell  und  Tainter, 
SiLL.  Joum.  (3)  22.  305.  1880.  —  M.  Bellati  u.  R.  Romanese,  Beibl.  6.  116.  1881.  — 
S.  Kalischer,  Wied.  Ann,  32.  108.  1887  u.  Diskussion.  Dagegen  findet  A.  Majorana, 
Rend.  Lincei  (5)  3.  (i.  Sem.)  183.  1894,  daß  die  Wirkung  des  Lichtes  eine  verhältnismäßig 
langsame  sei. 
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Modifikation  bestehen,  und  daß  die  Wirkung  des  Lichtes  in  einer  Verwandlung 
der  kristallinischen  Oberfläche  in  eine  metallische,  also  besser  leitende,  bestehe. 
Eine  ähnliche  Ansicht  stellte  Hesehus  ^  auf.  Er  nimmt  an,  daß  eine  Modifikation 
des  Selens  vom  Licht  dissoziiert  werde  und  dann  besser  leite. 

BiDWELL*  meint,  daß  reines  Selen  gar  nicht  leite.  Die  Leitung  entstehe 
erst  dadurch,  daß  in  Selen  Verbindimgen  des  Selens  mit  anderen  verunreinigen- 
den Metallen  vorhanden  sei.  Im  amorphen  Zustand  seien  diese  leitenden  Sele- 
nide voneinander  im  allgemeinen  isoliert.  Durch  die  Kristallisation  des  Selens 
aber  könnten  diese  einzelnen  Selenide  leitende  Brücken  bilden.  Daher  könne 
der  Widerstand  abnehmen.  Uljanin  (1.  c.)  nimmt  an,  daß  die  Selenpräparate 
aus  mehreren  Modifikationen  bestehen,  worunter  t.  eine  lichtempfindliche  Modi- 
fikation, die  durch  das  Licht  in  eine  andere  übergeführt  wurde,  2.  elektro- 
ly tische  Teilchen,  welche  durch  das  Licht  wieder  vereinigt  werden.  Dadurch 
soll  auch  das  elektromotorische  Verhalten  des  Selens  bei  Beleuchtung  erklärt 
werden  (s.  d.). 

51.  Tellur  zeigt  beim  ersten  Erwärmen  erst  eine  Zunahme  der  Leitungs- 
fähigkeit bei  70—80®,  dann  eine  Abnahme'.  Sein  spezifischer  Widerstand  ist 
etwa  zehnmal  so  groß  wie  der  von  Gaskohle. 

52.  Phosphor  ist  im  groben  Zustand  ein  sehr  schlechter  Leiter.  Sem 
Widerstand  ist  bei  15®  84000  Megohms.  Nach  dem  Schmelzen  ist  er  bei  25** 
nur  2-30  Megohms*. 

53.  Schwefel.  Oktaedrischer  Schwefel  zeigt  kein  Leitungsvermögen  bis 
etwa  80®.  Bei  erhöhter  Temperatur  nimmt  der  Widerstand  rasch  ab,  beim 
Schmelzen  auf  den  40.  Teil.  Prismatischer  zeigt  sehr  großen,  aber  mit  der  Zeit 
abnehmenden  Widerstand*.  Der  spezifische  Widerstand  ist  mindestens  10*®  (C.G.S.)^ 
das  sind  10''  Megohm. 

54.  Schwefelmetalle  leiten  zum  Teil  metallisch,  zum  Teil  elektrolytisch. 
In  letzterem  Falle  erhöht  sich  ihre  Leitungsfähigkeit  mit  steigender  Temperatur'. 
Zu  diesen  gehören  Schwefelsilber,  Ag^S  und  halb  Schwefelkupfer,  Cu,S®.  Der 
spezifische  Widerstand  s  derselben  bei  verschiedenen  Temperaturen  ist  folgender: 


C14S 

Ag,S 

Temperatur 

J-10-» 

1  Temperatur 

1-10-« 

0 

7430 

84.1 

2270 

10 

4476 

93 

1610 

51 

790 

113-2 

600 

67 

447 

129.2 

506 

85 

264 

148 

284 

108 

148 

1        158-2 

170 

107 

62 

1        165. 2 

108 

113 

54 

170 

58 

136 

34 

.180.5 

3.71 

152 

25 

i        195 

3.25 

184 

14.5 

1 

192 

13 

1 

1  N.  Hesehüs,  Carls  Repert.  20.  564.  1884.  —  2  Sh.Bidwkll,  Phil.  Mag.  (5)  20. 
178.  1885;  Beibl.  16.  361.  1891;  19.  899.  1895;  sehr  ausführlich  Phil.  Mag.  40.  233.  1895. 
—  3  a.  Matthiessen,  Pogg.  Ann.  116.  385.  1862.  F.  Exner,  Wien.  Ber.  (2)  78.  285. 
1876.  V.  Lenker  u.  J.  L.  R.  Morgan,  Joum.  Americ.  Chem.  Soc.  22.  28.  1900;  Beibl, 
24.  504.  1900.  -^  ^  G.  Foussereau,  C.  R.  97.  996.  1883:  s.  A.  Matthiessen,  1.  c  — 
5  G.  FoussEREAü,  l.  c.  J.  Monkmann,  Proc.  Roy.  Soc.  Lond.  46.  136.  1889.  P.  Curie, 
S^ance  de  la  Soc,  fran^.  de  Physique  1892.  p.  261.  —  6  r.  Threlfall,  J.  H.  B.  Brearley, 
J.  B.  Allen,  Proc.  Roy.  Soc.  Lond.  66.  32.  1894.  —  7  m.  Faraday,  Exp.  Res.  §  432  ff. 
G.  Karsten,  Pogg.  Ann.  71.  239.  1847.  P.  T.  Riess,  Reibungselektrizität  1.  34.  — 
B  "W.  HiTTORFF,  Pogg.  Ann.  84.  i.  185 1.     W.  Kohlrausch,  Wied.  Ann.  17.  149.  1882. 
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Andere,  wie  Selensilber  und  Halbselenkupfer,  leiten  dagegen  metallisch,  ihr 
Widerstand  wächst  mit  zunehmender  Temperatur  ^ 

Abt*  hat  für  eine  Anzahl  von  natürlich  vorkommenden  Eisenoxyden  und 
Eisensulfiden  den  Widerstand  eines  Zentimeterwürfels  bestimmt. 

Bei  einigen  Schwefelmetallen,  sowie  bei  Psilomelan  hat  F.  Braun'  unipolare 
Leitung  konstatiert  Seine  Beobachtungen  lassen  sich  so  zusammenfassen:  Der 
Widerstand  dieser  Körper  ist  abweichend  vom  OHMschen  Gesetz,  abhängig  von 
der  Richtung,  Dauer  imd  Intensität  des  konstanten  Stromes.  Die  Verschieden- 
heit des  Widerstandes  mit  der  Richtung  und  die  mit  der  Intensität  des  Stromes 
scheinen  im  Zusammenhang  zu  stehen.  Bei  einer  bestimmten  Intensität  geht 
ein  Strom  leichter  in  einer  Richtung  (I)  durch  den  Körper,  als  in  der  entgegen- 
gesetzten (II).  Bei  einer  höheren  (oder  geringeren)  Intensität  sind  beide  Rich- 
tungen gleichwertig.  Bei  noch  höherer  (oder  geringerer)  Intensität  leitet  der 
Körper  in  Richtung  II  besser  als  in  I.  Ein  konstanter  Strom  verbessert  beim 
Durchgang  selbst  die  Leitungsfähigkeit. 

Der  öfihungsstrom  eines  Induktionsapparates  geht  ohne  Ausnahme  leichter 
durch  diese  Substanzen  als  der  Schließungsstrom.  In  vielen  Fällen  ist  aber  die 
Richtung  der  besseren  Leitung  für  den  öfihungsstrom  die  entgegengesetzte  wie 
für  den  konstanten  Strom. 

Die  Abhängigkeit  des  Widerstandes  solcher  Körper  von  der  Stromintensität, 
also  von  der  angewendeten  elektromotorischen  Kraft,  wird  durch  folgende  quan- 
titativen Versuche  von  Braun*  illustriert. 

Die  elektromotorische  Kraft  von  0-08  Bunsen,  die  den  Strom  durch  Psilo- 
melah  sendete,  wurde  so  kompensiert,  daß  der  Strom  einen  Ausschlag  (nach 
abnehmenden  Zahlen)  von   —  9  Skalenteilen  am  Galvanometer  gab.    Durch  plötz- 

-9 


liehe  Anwendung  von  1  Bunsen  hätte  dieser  Ausschlag  auf 


=  —123  Skalen- 


0-08 

teilen  sich  steigern  müssen.  Statt  dessen  ging  der  Spiegel  nach  der  entgegen- 
gesetzten Seite  über  das  Galvanometer  hinaus.  Ebenso  war  in  folgenden 
Versuchen: 


Ausschlag  bei 
0*08  Bunsen 

Ai 
berechnet 

isschlag  bei  1  Bunsen 

beobachtet       !         Differenz 

-  45   Sc. 

-74     „ 

-  630  Sc. 

-  1036     „ 

+  366  Sc. 
+  163     „ 

+    996  Sc. 
+  1199     „ 

-54     „ 
-89     „ 

-  756     „ 

-  1246     „ 

+  325     „ 

-    89     „ 

+  1080     „ 
+  1160     „ 

Der  zu  jeder  Stromstärke  gehörige  Widerstand  stellte  sich  schon  in  weniger 
als  ^I^QQ  Sekimden  her,  konnte  also  nicht  durch  sekundäre  Wärmewirkungen  ver- 
ursacht sein. 


V.   Elektrische  Leitungsfähigkeit  von  metallischen  Kristallen. 

55.  über  die  Leitungsfähigkeit  von  metallisch  leitenden  Kristallen  liegen 
noch  wenig  Angaben  vor.  Matteucci*  hatte  den  Widerstand  von  Wismut  senk- 
recht zur  Basis  (001)  «/^  und  parallel  der  Basis  zv^  gemessen  und  gefunden 

1  s.  a.  H.  BUFF,  Lieb.  Ann.  102.  283.  1857.     Th.  du  Moncel,  C.  R.  8L  514.   1874. 

5.  P.  Thompson,  Lum.  61.  22.  621.  1886.  M.  Bellati  u.  S.  Lussana,  Atti  R.  Ist.  Vineto 
(6)  6.  1888.  F.  Streintz  untersuchte  Wien.  Anz.  190.  171.  1902  eine  Reihe  von  Metalloxyden 
und  Sulfiden  im  gepreßten  Zustand.  —  *  A.  Abt,  Wied.  Ann.  62.  474.  1897.  —  ^  F,  Braun, 
PoGG.  Ann.  163.  556.  1874;  WiED.  Ann.  1.  163.  1877;  4.  476.  1878.    H.  Meyer,  Beibl. 

6.  199.  Ch.  Düfet,  C.  R.  81.  62.  1875.  F.  Braun,  Wied.  Ann.  19.  340.  1883.  H.  Meyer, 
WiED.  Ann.  19.  70.  1883.  —  ♦F.  Braun,  Wied.  Ann.  19.  340.  1883.  —  ß  Matteucci, 
C.  R.  40.  541.  1855;    42.  1133.  1856. 
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ZV 

— ^  =  1-16      . 

Bäckström ^  hat  Stäbe  aus  Eisenglanz  untersucht,  die  nach  verschiedenen 
Richtungen  geschnitten  waren  und  gefunden,  daß  parallel  der  Hauptachse  und 
den  beiden  Nebenachsen  die  Widerstände  sich  wie 

68-59: 35-40: 35-44 
verhielten^ 

Bei  verschiedenen  Temperaturen  ergab  sich  das  Verhältnis  der  Widerstände 
7v^  in  der  Hauptachse  und  w^  senkrecht  dazu  zu* 

/  =    0^  17«  100<>  236-7^ 

-^  =  1-98  1-96  1-81  1-55       . 

Die  Widerstände  nehmen  mit  wachsender  Temperatur  ab. 
Ist  Wq  der  Widerstand  eines  Stabes  bei  0«,  so  ist*  der  Widerstand  W^  bei 
/«  eines  Stabes  parallel  zur  Hauptachse: 

^«=  ^o(l  -  0-014178/ +0-00012588/*- 0-00000051621/»)      , 

senkrecht  zur  Hauptachse: 

H;=  W^{1  -0-012796/ +  0-00011108/«-  0-00000046464/»)      . 


^  H.  BAckst&Om ,  Ofvers  k.  Vetensk.  Ak.  Förhandl.  1887.  p.  343.  —  2  h,  BäckstrO&i, 
ibid.  1888.  Nr.  8.  p.  533.  —  «  H.  Bäckström,  ibid.  6L  545.  1894. 
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Von    R.    Luther. 


Neben  den  Bd.  IV,  p.  342  definierten  Größen  (spezifischer  Widerstand  tf  in 
Ohm  pro  Zentimeterprisma;  spezifische  Leitfähigkeit  oder  spezifisches  Leitvermögen  x 
in  Zentimeterprismen  pro  Ohm)  wird  bei  elektrolytischen  Leitern  noch  eine  Größe 
benutzt,  die  in  manchen  Hinsichten  geeigneter  ist.  Da  nämlich  die  spezifische 
Leitfähigkeit  x  einer  Elektrolytlösung  von  der  Konzentration  stark  abhängt  und 
angenähert  proportional  der  Konzentration  [c)  wächst,  so  ist  der  Quotient  k/c 
relativ  konstant  und  daher  im  Gebrauch  viel  bequemer. 

Die  Konzentration,  d.  h.  Masse  des  gelösten  Stoffes  pro  Volumeneinheit- 
Lösung,  wird  hier  wie  stets  rationell  auf  chemisch  vergleichbare  Mengen  bezogen, 
d.  h.  auf  Grammäquivalentgewichte.  Die  rationelle  Einheit  der  Konzentration  ist 
daher:  i  Grammäquivalent  pro  Kubikzentimeter.  Die  in  dieser  Einheit  ausgedrückten 
Konzentrationen  werden  nach  dem  Vorgang  von  Kohlrausch  ^  mit  tj  bezeichnet. 
Die  reziproke  Größe,  die  „Verdünnung",  d.  h.  Anzahl  Kubikzentimeter  Lösung  auf 
I  Grammäquivalent  gelösten  Stoffes  bezeichnet  Kohlrausch  mit  g?  also  tp  =  \jifi. 
Neben  diesen  Größen  werden  häufig  andere  benutzt,  deren  Einheit  den  in  der 
Chemie  üblichen  entspricht,  nämlich  die  Konzentration  [m  bezw.  c)  in  Grammäqui- 
valenten pro  Liter  und  die  Verdünnung  [v)  in  Litern  pro  Grammäquivalent; 
mithin  *«  =:  ^  =  1000  r]  bezw.  v  =  -j-(^^0|y  9). 

Unter  dem  Grammäquivalentgewicht  wird  in  diesen  Fällen  ein  Grammformel- 
gewicht (des  Elektrolyten)  verstanden,  dividiert  durch  die  Anzahl  saurer  (oder 
basischer)  Valenzen  bezw.  dividiert  durch  die  Anzahl  elektrochemischer  Äquivalente, 
welche  zur  vollständigen  Zerlegung  des  Grammformelgewichts  des  Elektrolyten 
in  seine  Ionen  erforderlich  wären.  So  ist  z.  B.  bei  Chlorkalium  KCl  das  Äqui- 
valentgewicht gleich  dem  Formelgewicht;  bei  Bar>'umchlorid  BaCl^  gleich  der 
Hälfte  des  Formelgewichts;   bei  Aluminiumsulfat  Al2(S0^)g   gleich   einem  Sechstel. 

In  manchen  Fällen  ist  die  Zahl  und  Art  der  Ionen  unsicher  bezw.  die  dies- 
bezüglichen Annahmen  einer  gewissen  Willkür  ausgesetzt.  In  solchen  Fällen  wird 
zweckmäßig  als  Einheit  der  Menge  das  Formelgewicht  in  Grammen  gewählt. 
Durch  passende  Beziehung  können  Mißverständnisse  stets  ausgeschlossen  werden. 
So  z.  B.  bedeutet  „wi/^h^sg^  =  0,05"  oder  „z'i/,h2S04  =  20"  oder  „H^SO^  in  40  1" 
eindeutig,  daß  es  sich  um  eine  Schwefelsäurelösung  handelt,  die  im  Liter  2,452  g 
HgSO^  enthält. 

Das  Verhältnis  der  spezifischen  Leitfähigkeit  zur  Äquivalentkonzentration, 
also  %jri,  wird  nach  Lenz  äquivalente  Leitfähigkeit  genannt  (Kohlrausch*, 

^  Vgl.  F.  KoHLRAüSCH  und  L.  Holborn,  Das  Leitvermöjjen  der  Elektrolyte  (Leipzig, 
Teubner).     -  2  F.  Kohlrausch,  Poüg.  Ann.  159.  258.  1876;  Wjed.  Ann.  6.  145.  1879. 
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Lenz')   und    nach    dem  Voi^gang   von  Rohlrausch    mit  l   bezeichnet     Es    ist 
mithin  X  =  —  =  1000  —  =  x  o?  =  1000  »nv. 

n  c 

Sofern  die  Konzentration  nicht  auf  ein  Grammäquivalen^ewicht,  sondern  auf 
ein  Grammformelgewirht  sich  bezieht,  spricht  man  wohl  auch  von  einer  mole- 
kularen Leitfähigkeit 

Nach  Ostwald  hat  i  eine  anschauliche  Bedeutung:  es  ist  die  Leitfähigkeit 
in  reziproken  Ohm,  welchen  die  Elektrolytlösung  haben  würde,  wenn  die  beiden 
um  I  cm  voneinander  abstehenden  gleich  großen  parallelen  Elektroden  so  groß 
gewählt  werden,  daß  zwischen  ihnen  sich  gerade  ein  Grammäquivalent  des  Elektro- 
lyten befindet 

Über  die  Faktoren  zur  Umrechnung  älterer  Messungen,  denen  andere  Ein- 
heiten der  Leitfähigkeit  bezw.  des  Volumens  zugrunde  li^en  vgl.  Kohlrausch, 
Holborn  und  Diesselhorst  (Wied.  Ann.  64.  417.  1898). 

Während  bei  einigermaßen  gut  leitenden  Lösungen  der  Einfluß  der  Eigen- 
leitfähigkeit des  Wassers  nicht  in  Betracht  gezogen  zu  werden  braucht,  muß  bei  ver- 
dünnteren  Lösungen  von  der  spezifischen  Leitfähigkeit  der  Lösung  die  des  Wassers 
abgezogen  werden  (Arrhenius*,  Kohlrausch  ^.     Es  ist  also  streng  genommen 

i=     -    "'"^      -   -*"*'.     Bei  Säuren  und  Alkalien  in  sehr  verdünnten  Lösungen 

n 

versagt  diese  Korrektur  bezw.  führt  zu  uimiöglichen  Werten  von  A.  Die  Ursache 
hierfür  ist  in  einer  chemischen  Wechselwirkung  zwischen  dem  Elektrolyten  und 
den  Verunreinigungen  des  Wassers  (Neutralisation)  zu  suchen  (Ostwald*).  Aus 
diesem  Grunde  sind  die  A- Werte  für  Säuren  und  Basen  in  verdünnten  Lösungen 
mit  einem  relativ  großen  wahrscheinlichen  Fehler  behaftet 

Tabelle  der  Äquivalentteitfäldgkeiteii  einiger  anorganischer  Elektrolyte  bei  18  ^^ 


Gram  mäquivalent 

m  rm   -  J— 

Liter 

0  extrapoliert 
0,0001 
0,0002 
0,0005 

0,001 
0,002 
0,005 

0,01 
0,02 
0,05 

0,1 
0,2 
0,5 

1 
2 
3 
4 
5 
7 
10 


KCl 

130,10 
129,07 
128,77 
128,11 

127,34 
126,31 
124,41 

122,43 
119,96 
115,75 

112,03 
107,96 
102,41 

98,27 
92,6 

88,3 


NaCl 

108,99 
108,10 
107,82 
107,18 

106,49 
105,55 
103,78 

101,95 
99,62 
95,71 

92,02 
87,73 
80,94 

74,35 
64,8 
56,5 
49,2       ! 
42,7       I 


LiCl 

98,88 
98,14 
97,85 
97,19 

96,52 
95,62 
93,92 

92,14 
89,91 
86,12 

82,42 
77,93 
70,71 

63,36 

53,1 

45,3 

39,0 

33,3 

22,9 

11,3 


NH4CI 


129,8 
129,2 

128,8 
128,1 

127,3 
126,2 
124,2 

122,1 
119,6 
115,2 

110,7 
106,5 
101,4 

97,0 
92,1 

88,2 
85,0 
80,7 


KBr 


KJ 


132,30 

131,10 

131,15 
180,86 
180,15 

129,76 
129,50 

128,97 

129,38 
128,32 
126,40 

128,25 
127,21 
125,33 

124,40 
121,87 
117,78 

123,44 
121,10 
117,26 

114,22 
1 10,40 
105,37 

113,98 

110,7 

106,2 

— 

103,6 
99,9 
95,6 
89,6 
82,0 

1  R.  Lenz,  Pogg.  Ann.  160.  425.  1877;  M6m.  Acad.  Petersb.  26.  3.  1878.  — 
*  Sv.  Arrhenius,  Bih.  Svensk.  Vet.  Akad.  Handl.  8.  Nr.  13.  1884.  —  3  F.  Kohlrausch, 
W.ED.  Ann.  26.  161.  1885.  —  *  ^^^-  Ostwald,  Journ.  f.  prakt.  Chem.  (2)  12.  433.  1885. 
—  B  Die  Zahlen  sind  nach  F.  Kohlrausch  u.   L.  Holborn,    Leitvennögen    der  Elektrolyte 


Digitized  by  V^jOOQlC 


Band  IV. 
Elektr.  u.  Magn. 


Tabelle  der  Äquivalentleitfähigkeiten  einiger  anorganischer  Elektrolyte.       387 


^   Grammäquivalent 
^  "      Liter 

KF 

KNO, 

NaNOg 

KCIO, 

KJO3 

KCjHjO, 

NaCjHjO, 

0  extrapoliert 

111,85 

126,50 

105,83 

119,70 

98,49 

100 

78 

0,0001 

110,47 

125,50 

104,55 

118,63 

97,64 

100,99 

77 

0,0002 

110,22 

125,18 

104,19 

118,35 

97,34 

99,99 

76,4 

0,0005 

109,57 

124,44 

103,53 

117,68 

96,72 

98,98 

75,8 

0,001 

108,89 

123,65 

102,85 

116,92 

96,04 

98,97 

75,2 

0,002 

107,91 

122,60 

101,89 

115,84 

95,04 

97,96 

74,3 

0,005 

106,16 

120,47 

100,06 

118,84 

93,19 

95,95 

72,4 

0,01 

104,28 

118,19 

98,16 

111,64 

91,24 

94,93 

70,2 

0,02 

101,87 

115,21 

95,66 

108,81 

88,64 

91,91 

67,9 

0,05 

97.78 

109,86 

91,43 

108,74 

84,06 

87,88 

64,2 

0,1 

94,02 

104,79 

87,24 

99,10 

79,67 

83,8 

61,1 

0,2 

— 

98,74 

82,28 

98,73 

74,34 

79,2 

57,1 

0,5 

82,6 

89,24 

74,05 

85,28 

— 

71,6 

49,4 

1 

76,00 

80,46 

65,86 

— 

— 

63,4 

41,2 

2 

— 

69,4 

54,5 

— 

— 

51,4 

30,0 

3 

— 

61,3 

46,0 

— 

— 

40,9 

21,8 

4 

— 

— 

39,1 

— 

— 

32,0 

15,4 

5 

— 

— 

— 

-— 

— 

29,6 

(10,5) 

.   7 

— 

— 

— 

— 

— 

13,5 

— 

10 

— 

-~~ 

"~" 

— 

— 

(8,0) 

"~" 

Grammäquivalent 
Liter 

.^K,SO, 

iNa,SO, 

tK,a 

0  extrapoliert 

134,7 

113 

— 

0,0001 

133,5 

110,5 

— 

0,0002 

132,7 

109,6 

— 

0,0005 

130,8 

108,3 

— 

0,001 

129,0 

106,7 

138 

0,002 

126,3 

104,8 

128,3 

0,005 

121,9 

100,8 

121,6 

0,01 

117,4 

96,0 

115,5 

0,02 

111,8 

91,9 

109,2 

0,05 

102,5 

83,9 

100,7 

0,1 

95,9 

78,4 

94,1 

0,2 

88,9 

71,4 

87,4 

0,5 

78,7 

59,7 

77,8 

1 

71,8 

50,8 

70,7 

2 

— 

40,0 

62,3 

8 

— 

— 

55,6 

4 

— 

.  — 

49,2 

5 

— 

— 

.  42,9 

7 

— 

— 

32,0 

10 

— 

— 

18,1 

^N.,CO, 

CaCl, 



118 



115 

— 

114 

— 

113 

112 

112 

108,5 

HO 

102,5 

106 

96,2 

103 

89,5 

99 

80,3 

93 

72,9 

88 

65,6 

83 

54,5 

75 

45,5 

68 

34,5 

58 

27,1 

50 

— 

42 

— 

41 

— 

23 

— 

11 

BaCl, 


119 

121,7 

119 
118 
116 

120,5 
119,8 
118,3 

114 
112 
109 

116,9 
115,0 
111,3 

105 

101 

94 

107,7 

108,8 

96,8 

90 
85 
76 

92,2 
86,7 
77,6 

68 
58 
50 
42 

70,3 
66,8 
52,3 

— 

— 

(Leipzig,  Teubner,  1898),  F.  Kohlrausch  u.  M.  Maltby  (Wiss.  Abb.  d.  Pbysik.-Techn. 
Reicbsanst  IIL  155.  1900),  F.  Kohlrausch  (Ber.  Berl.  Akad.  Wiss.  1901.  i),  F.  Kohl- 
rausch und  H.  V.  SteInwehr  (Ber.  Berl.  Akad.  1902.  581),  H.  C.  Jones  und  J.  M. 
Douglas  (Journ.  Am.  Chem.  Soc.  26.  428)  mitgeteilt.  Die  letzte  Stelle  ist  um  einige  Ein- 
heiten unsicher. 
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Gram  mlquivalent 

iCa(NO,). 

iSr(NOs), 

iBa(N03), 

IMgCl, 

iMgSO, 

""  "               Liter 

0  extrapoliert 

115 

116 

118,1 

111 

116 

0,0001 
0,0002 
0,0005 

112 
111 
110 

112 

in 

109 

117,2 
116,2 
114,6 

— 

110,4 
108,7 
104,8 

0,001 
0,002 
0,005 

108 
106 
103 

107 
105 
102 

112,8 
110,5 
106,8 

— 

100,2 
94,4 
84,7 

0,01 
0,02 
0,05 

99 
95 

88 

98 
94 

86 

101,8 
96,7 
88,6 

102 
97 
90 

76,6 
68,1 
57,0 

0,1 
0,2 
0,5 

82 
76 
66 

80 
73 
62 

80,8 
71,2 
56,7 

85 
80 
71 

60,1 
44,0 
85,4 

1 
2 
8 

4 
5 
7 

56 
45 
86 
28 
21 

52 
88 
29 
21 
16 

45 

63 

28,9 
21,4 
16,1 
12,0 
8,8 

10 

— 

— 

— 

— 

— 

Grammäquivalent 
Liter 

IZnCl, 

|ZnSO, 

0  extrapoliert 

111 

116 

0,0001 

110 

109,3 

0,0002 

109 

107,2 

0,0005 

108 

103,1 

0,001 

107 

98,4 

0,002 

105 

92,2 

0,005 

101 

82,0 

0,01 

98 

73,4 

0,02 

94 

64,8 

0,05 

87 

53,5 

0,1 

82 

46,2 

0,2 

76 

40,1 

0,5 

65 

32,3 

1 

55 

26,6 

2 

40 

20,1 

3 

30 

15,6 

4 

23 

11,9 

5 

19 

9,0 

7 

12,5 

— 

10 

7,3 

— 

i  CuSO^ 


119 
113,3 
111,1 
106,8 

101,6 
93,4 
81,5 

72,2 
63,0 
51,4 

45,0 
39,2 
30,8 

25,8 
20,1 
16,0 


iCdJ, 


92 
76,7 

65,6 
53,9 
40,1 

31,0 
24,2 
18,3 

15,4 

12,1 

9,9 

7,9 


iCd(NO,), 

iCdSO, 

— 

— 

100 

92 
80,5 

96 

92,5 

86,4 

71,8 
61,8 
49,6 

80,8 
74,2 
63,9 

42,4 
86,2 
29,1 

54,3 
41,2 
31,5 
23,8 
17,9 
10,0 

23.8 
17,9 
14,2 
11,0 

8,5 

— 

— 

AgNO, 

n5,8 
115,01 
114,56 
113,88 

113,14 
112,07 
110,03 

107,80 
105 
99,50 

94,33 

88 
77,5 

67,6 

56 

48 

42 

38 

SO 


Grammäquivalent 


Liter 


0  extrapoliert 
0,0001 
0,0002 
0,0005 

0,001 
0,002 
0,005 


HCl 


383 


377 
876 
373 


HNO, 


380 


375 
374 
371 


iH,SO, 

C,H,( 

388 

353 

— 

107 

— 

80 

368 

57 

361 

41 

351 

30 

330 

20 

239 


234 
233 
230 


NaOH 


217 


208 
206 
208 


NH, 


238 
66 
58 
38 

28 
20,6 
18,2 
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(Fortsetzang.) 


Grammäquivalent 


Liter 


0,01 
0,02 
0,05 

0,1 
0,2 
0,5 

1 
2 
3 
4 
5 

7      . 
10 


HCl 


370 
867 
360 

351 
842 
327 

301 
254 
215 
181 
152 
106 
64 


HNO, 

|H,S 

'   368 

308 

364 

286 

357 

253 

850 

225 

340 

214 

324 

205 

310 

198 

258 

183 

220 

167 

186 

151 

156 

135 

109 

105 

65 

70 

IHjSO^I  C,H^O,  I    KOH 


14,3 
10,4 
6,48 

4,60 
8,24 
2,01 

1,32 

0,80 

0,54 

0,890 

0,285 

0,154 

0,049 


228 
225 
219 

213 
206 
197 

184 
161 
141 
122 
106 
77 
45 


200 
197 
190 

183 
178 
172 

160 
131 
108 
87 
69 
44 
80 


NH, 


9,6 
7,1 
4,6 

3,3 
2,8 
1,35 

0,89 

0,582 

0,364 

0,269 

0,202 

0,116 

0,054 


Literatur  über  Leitvermögen  wässeriger  Elektrolyte.  Die  folgende  Zusammen- 
stellung enthält  einen  möglichst  vollständigen  Nachweis  aller  bisher  gemessenen  Leitfähigkeiten 
anorganischer  Elektrolyte.  Die  Zahlen  weisen  auf  die  entsprechende  Nummer  des  chronologischen 
Autorenregisters.  Ältere  Arbeiten  mit  schlecht  definierten  Einheiten  sind  nicht  berücksichtigt 
Bis  etwa  zur  Autorennummer  60  sind  die  Zahlen  zum  größten  Teil  von  F.  Kohlrausch  und 
L.  Holborn  (Leitvermögen  der  Elektrolyte)  auf  Ohm  x  cm~*  umgerechnet. 

HCl  2,  7,  8,  23,  35b.  45,  49,  66,  76,  85,  106,  120a,  125,  129  ClOg,  CIO4,  F  8  Bp  2,  8 
BrOg  8,  J  2,  8,  107  JO,  8,  143  JO4  8  B  8,  76  BD,  27  SO4  2,  5,  7,  35  b,  72,  88, 
106,  HO,  118,  125,  129,  134  NHgBOg  46,  118  820,8,  44  Se.Oy  8  TeO«  114,  115,  116 
NO,  2,  7,  35b,  53,  106,  125,  129  N,0,  52,  93,  94,  139  F,0,  2,  7,  8,  35b,  139  AB,Oy 
16,  138  CO,  38,  76  SiF  8  Sic,  130,  142  B^O,  13,  76,  143  MnO,  40,  86  CPO4  16 
VC,  136  WO4,  MO4  143  CN,  BCN,  Fe(CN)^  8,  76  Ameis.  12,  19,  76  Essigs.  7,  12, 
19*35^»  7^>  127  Oxals.  2,  19,   35b,  74  Nioboxals.  128  Weins.  2,  19  Benzoes.  19. 

KOH  3.  7,  35b  106,  129  O4  X17  Cl  I,  7»  9»  H,  16,  23,  33,  35b,  41,  45,  56,  60,  61,  62, 
66,  72,  73,  80a.  85,  88.  104,  105,  106,  122,  127  CIO,  3,  7,  14,  16,  23,  105,  124 
CIO4  14,  39,  I20a  F  3,  16,  67,  124  Bp  3,  14,  23,  105,  106,  124  BpO,  16  J  3,  7, 
14,  35b,  80a,  105,  106,  107,  HO,  124,  127  JO,  16,  92  B  13  BO,  27  BO4  3,  7,  9,  10, 
16.  27,  35b,  54,  58,  60,  75,  105,  106  8,0,  32  Ba,0,  44  NO,  3,  14,  23,  35a,  35b, 
30,  42,  57,  66.  73»  80a,  105,  106,  129  NO,  43  Fa,Oy  3,  21,  74  As^Oy  16  CO,  3, 
7,  91  Bio«  90  Mn04  32,  39,  65,  88,  106  CPO4  15,  88  VO,  120,  136  BIO,. MO, 
108 a  PtCl,  16,  31  CN  3,  88,  HO  BCN  124  Komplex.  Cyan.  16,  20,  23  Bssig. 
3,  7  Oxals.  3,  35  Nioboxals.  128. 

NaOH  3,  7,  66,  74,  106,  134  O4  117  Cl  i,  7,  9,  14,  16,  23,  29,  35b,  41,  45,  60,  61,  66, 
72,  73,  80a,  85,  105  CIO,  14  CIO4  14,  16  F  16,  67,  124  Bp  14  J  3,  14  JO,  16, 
92  JO4  16  B  13,  91  BOs  i5i  27  BO4  3,  7.  9»  10,  23,  27,  54,  58,  60,  75  Hg(BO,)  27 
Be^Oy  16,  116  Te04  115.  116  NO,  3,  14,  23,  30,  35b,  42,  66.  73,  105,  106,  127, 
129  NO,  43,  94  N,  33,  93  ^xOv  >5.  21,  35b,  74,  87,  116  As,0,  16,  116,  138 
CO,  3,  7,  35b  BIO,  7,  90,  121  B^Oy  15,  loi  Mn04  37  CPO4  116  VO,  136  W,0», 
Mo^Oy  15  BiO,.MO,  io8a  PtCN,  16  Metalloxyd  121  Ameis.  17  Essigs.  3,  7.  17, 
33,  42  Oxals.  26,  33  Nioboxals.  127  Weins.  26,  33  Bensoes.  17,  33. 

Rb.O^Hy  117  Cl  33,  56,  67,  124  CIO4  39. 

Cs.O,Hy  117  Cl  33,  56,  124  CIO4  39. 

LLO^,  3,  117  Cl  I,  7.  14.  73  CIO,  14  CIO4  14  J  3.  M  JO,  92  BO4  3,  7  NO,  14,  73 
COh  3.  9  SiO,  90  MnO*  37. 

NH4.OH  3,  7,  II,  34,  89,  113  Cl  I,  7,  9.  33,  35b  J  3  BO4  3,  10  54,  HO  NH,BO,H  46 
NO,  3,  74,  106  N,  33  P,Oy  21,  74  Bio,  142  Mo^Oy  108  PtCl4  16. 

^^^^JOH  34.  118  Cl  33  118. 

Mg.OH  130,  133  Cl  I,  7i  9»  15»  74,  105  Bp  15  F  130  JO,  16  BO4  3,  7.  10,  15,  23,  29, 
35b,  60.  72,  74,  77,  105,  HO,  B,0,  15  Be,Oy  15  NO,  3,  15  CPO4  15  BiO,MoO, 
io8a  Pt:^CN)y,  VeJiCJX)y  15  CO,  130  Ameis.  15  Essigs.  15  Weins.  15  Oxals.  130. 

Ca.OH  H  Cl  I,  9»  35»  "3»  129.  »34  Bp  123  J  123  F  130  BO4  30a,  35,  119,  126,  130, 
131  NO,  3,  35  NO,  140  MnO«  37  CPO4  130  CO,  30a,  130  BiO,MoO,  io8a  Essigs. 
35  Oxals.  30  a,  130. 

Bp.OH  II  C  i,  9,  35,  129  J  ho  F  130  BO4  30a,  130  NO,  4,  9,  35,  35a,  105  NO, 
140  Mn04  37  CO,  30a,  130  BiO,MoO,  108 a  Essigs.  35,  69  Oxals.  130. 
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Ba.OH  3,  II    Ol  I,  7,  23,  35b,   62,   77,   88,  105,    129  F  130  BO4  30a,  119,  130  NO,  3, 

7.  9,  23.   35a.  35b.   105  NO,  140   F^Oy  15,  104    MnOe  37    OpO*  130   OO,  30a,  130 

8iO,MoO,  108a  Essigs.  35,  77  Oxäls.  130. 
BeSO«  77. 

AlCl  9,  77  BO4  3,  15,  54  Essigs.  ^^  Oxals.  143« 
Seltene  Erdmetalle  Ol  ^^  SO«  47,  63  NOg  iio  Essigs.  Ti, 
Fe"  Ol  9  8O4  9,  10,  105,  HO  EIFeOxal  20. 
Fe'"  Ol  96. 

MnOl  4,  77  8O4  10,  105  P^Oy  104  Aoets.  ^^, 
CrOl  51,  112  BO4  15,  54,  54a  Komplexe  Verb.  20,  51,  54a,  143. 
CoCl  37    SO4  9,  37,  105   NOg  37  Komplexe  Verb.   20,  31,  55,  ^^^  84,   in   Weins. 

83  Essigs.  77. 
NiCl  37  SO4  9,   10,  37,   105,   iio  NO5  37  Komplexe  Verb.  20,    84,    135   Weins.  83 

Essigs.  77. 
ZnOH  133  Ol  4,  7,  9  F  130  BO4  3,  7»  9f  60,  105  Komplexe  Verb.  84  135  Essigs.  77 

Oxals.  130. 
OdOl  6,  9,  24   J  6,  24,  IIO,   127    Br  6,  24  8O4  6,  24,  105,  116   NO,  6,  24  Komplex. 

84,  135  Essigs,  'n  Oxals.  130. 
OuCl    9,    29,    77    J   130  BO4   3,   7,   9,   60,   88,   105,  HO  NOa  4»   37,  77  BON  130  NH, 

Komplex.  135  Essigs.  it, 
PbOH  131    Ol  37,  68,   77,    131   BrJ  131  F   130  BpO,  131  JO,  130,  131   SO4   130,  131 

NOg  4,  9,  37  PjOj  131  CPO4  130  BON  131  OOg,  Oxals.  130,  131  Essigs.  77. 
HgOH  119  Ol  6,  77,  81,  105,  130  Br  t,  81  J  130  OIO4  81   ON-Komplex.  81,  84,  iio 

Essigs.  81. 
AgOH  131  Ol  130,  131  Br  130,  131  J  130  P  102  010,  12  OIO4  18  BrOj  131  JO,  130, 

131    SO4   9  BjOe   18  NOg  3,   7,   9,    18   35  b,   37,   42,    105,    124  NO,  43  P,Oy  21,  131 

BiF«   18  OrO«   130  Mn04  37  ON  20,  84,   131   BON    131   NH,  komplex.  132,  135, 

137  Essigs.  18,  37,  42,  71  Oxals.  130,  131  Bensoes.  30  a. 
TlOH  II  Ol  36,  37,  100,  124,  130,  131   Br,  J   130,    131   F  36   37,   124  OIO,,  OIO4  37 

BrOg  36,  37,  131  B  131  B.O^  Bl^Oy,  P,Og,  ASgOg,  OO,  37  BON  36,  131  Oxals.  131. 
Bi,  Bb,  As.     Angaben  fehlen. 
Bn.01  78,  79,  95,  109  F  98  Br  98  J  98,  109. 

UCl  80  F  65  8O4  80  NO,  77,  81,  103  Ameis.,  Essigs.,  Oxals.,  Weins.,  Benaoes.  80. 
VO8O4,  BO,  141- 
WgMg  Komplex.  143. 
BiOLFl  98. 
TiOlJl  98. 
AuOl  95. 

PtCl  79,  82,  95,  97  Br  97  ON-Kompl.  84. 
Pd,  Ir  u.  s.  w.     Angaben  fehlen. 

I.  F.  Kohlrausch  u.  O.  Grotrian,  Pogg.  Ann.  154.  i.  215."  Chloride.  ~  *  2.  F.  Kohl- 
rausch, POGG.  Ann.  159.  233.  Säuren.  —  3.  Derselbe,  Wied.  Ann.  6.  i.  145.  Ver- 
schiedene Salze.  —  4.  J.  H.  Long,  ibid.  11.  37.  Chloride  und  Nitrate.  —  5.  W.  Kohlkausch, 
ibid.  17.  69.  H,S04.  —  6.  O.  Grotrian,  ibid.  18.  177.  Cd  und  Hg-Salze.  —  »7.  F.  Kohl- 
rausch, ibid.  26.  161.  Verdünnte  Lösungen.  —  *8.  W.  Ostwald,  Joum.  f.  prakt.  Chem.  32. 
300.  Säuren.  —  9.  G.  Vicentini,  Atti  Torino  20.  869.  Verschiedene  Elektrolyte.  — 
10.  Klein,  Wied.  Ann.  27.  151.  Sulfate,  Doppelsalze.  —  11.  W.  Ostwald,  Joum.  f. 
prakt.  Chem.  33.  352;  35.  112.  Basen.  —  *I2.  Otten,  Inaug.-Diss.  München  1887.  Fett- 
säuren. —  13.  Bock,  Wied.  Ann.  30.  631.  Borsäure,  Alkalisulfide.  —  14.  W.  Ostwald, 
Ztschr.  f.  phys.  Chem.  1.  74.     Alkalisalze.  —  *I5.  P.  Walden,  ibid.  1.  529.     Magnesiumsalze. 

—  16.  Derselbe,  ibid.  2.49.  Anorganische  Salze.  — *I7.  W.  Ostwald,  ibid.  2.  840.  901. 
Na-Salze.  Organische  Säuren.  —  *i8.  M.  Lob  und  W.  Nernst,  ibid.  2.  948.  Ag-Salze.  — 
♦19.  W.  Ostwald,  ibid.  3.  170.  241.  369.  Organische  Säuren.  —  *20.  W.  Kistiakowsky, 
ibid.  6.  97.  Doppelsalze.  —  21.  G.  Tammann,  ibid.  6.  121.  Metaphosphate.  —  22.  A.  A.  Noyes, 
ibid.  e.  247.  TlNOj.  —  23.  E.  Krannhals,  ibid.  5.  250.  Alkalisalze  BaCl,,  Ba(NO,),, 
Mg,  SO4,  HCl  in  verschiedenen  Konzentrationen  und  bei  verschiedenen  Temperaturen.  — 
24.  F.  Wershofen ,  ibid.  6.  481.  616.  Cd-Salze,  verdünnte  Lösungen.  —  *25.  H.  Jahn, 
ibid.  16.  72.  Essigsäure  und  andere  Fettsäuren  bei  verschiedenen  Temperaturen  und  Kon- 
zentrationen. —  26.  P.  Walden,  ibid.  8.  433.  Na-Salze.  —  27.  K.  Barth,  ibid.  0.  176. 
Sulfite  und  komplexe  Sulfonsäuren.  —  28.  F.  Kohlrausch,  ibid.  12.  773.  Wied.  Ann.  47. 
656.  Na-Silikat.  —  29.  R.  L  Holland,  Wied.  Ann.  50.  349.  CuCl,.  —  *30.  F.  Kohl- 
kausch, ibid.  50.  385.  Beweglichkeit  der  Ionen.  —  *3oa.  A.  F.  Holleman,  Ztschr.  f. 
phys.  Chem.  12.  125.  Gesättigte  Lösungen  einiger  schwerlöslicher  Salze.  —  31.  A.  Werner 
und  A.  MiOLATi,  Ztschr.  f.  phys.  Chem.  12.  35.  14.  506.    Komplexe  Co-  und  Pt-  Verbindungen. 

—  32.  G.  Bredig,  ibid.  12.  230.  K^SjOg.  —  ^33.  Derselbe,  ibid.  13.  191.  Chloride,  organische 
Basen,  Na-Salze.  —  *34.  Derselbe,  ibid.  13.  289.  Organische  Basen.  —  *35.  Mc  Gregory, 
Wied.  Ann.  51.    126.     Verdünnte  Lösungen.  —   *35a.  C.  Deguisne,   Inaug.-Diss.   Straßburg. 
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Verdünnte  Lösungen.  Temperalurkoefüzienten.  —  35  b.  Derselbe,  Wied.  Ann.  62.  604.  Ver- 
dünnte Lösungen  in  der  Nähe  von  4°.  —  36.  A.  Noyes  und  C.  Abbot,  Ztschr.  f.  phys.  Chem. 
16.  125.  TlCl,  TISCN,  TlBrOj.  —  *37.  E.  Franke,  ibid.  16.  463.  Schwermetallsalze,  Per- 
manganate,  Fettsäuren.  —  38.  W.  F..  Knox,  Wied.  Ann.  64.  44.  Kohlensäure.  —  *39.  E.  Baur, 
Ztschr.  f.  phys.  Chem.  18.  183.  Rb  und  Cs.ClO^  Organische  Stickstoffsäuren.  —  40.  Loven, 
ibid.  17.  374.  HMn04.  —  *4i.  R.  W.  Wood,  ibid.  18.  521.  KCl,  NaCl  bei  o\  —  »42.  M.  Ru- 
DOLPHi,  17.  277.  AgNOj,  AgAcet,  NaNOg,  NaAcet  bei  verschiedenen  Konzentrationen  und 
Temperaturen.  —  43.  S.  Niementowski  und  S.  Roszkowski,  ibid.  22.  147.  Nitrite.  — 
44.  H.  Hertlein,  ibid.  19.  287.  Polythionate,  —  45.  McIntosh,  Chem.  News.  74.  21. 
35.  44.  1896.  (KCl,  NaCl,  HCl  und  Gemenge).  —  46.  J.  Sakürai,  ibid.  74.  277.  1896. 
Amidosulfonsäure.  —  47.  H.  C.Jones  u.  C.  R.  Allen,  Amer.  chem.  Journ.  18.  321.  1896. 
Yttriumsulfat  —  48.  E.  H.  LooMis,  Wied.  Ann.  60.  547.  Normallösungen.  —  49.  E.  Dorn  u. 
B.  Vollmer,  ibid.  60.  468.  1897.  HCl  bis  -  So^.  —  *50.  W.  C.  D.  Whetham,  Phil.  Mag.  44. 
I.  1897.  Essigsäure,  Ameisensäure  bis  in  hohe  Konzentration.  —  *5i.  Speransky,  Journ.  d. 
russ.  phys.  u.  chem.  Gesellsch.  28.  329.  1897.  Chromrhodanverbindungen.  —  *52.  E.  Baur, 
Lieb.  Ann.  206.  95.  1897.  A.  Hantzsch  u.  Kaufmann,  ibid.  292.  317.  Untersalpetrige 
Säure  und  Nitramid.  —  53.  V.  H.  Veley  u.  Manley,  Chem.  News.  76.  316.  1897.  HNO, 
bis  hohe  Konzentration.  —  54.  H.  C.Jones  u.  E.  Mackay,  Amer,  chem.  Journ.  10.  83.  1897. 
Alaun  und  Komponenten.  —  54a.  W.  R.  Whitney,  Ztschr.  f.  phys.  Chem.  20.  40.  Grüne  und 
violette  Chromsulfatlösung.  —  55-  E-  Petersen,  ibid.  22.  410.  1897.  Kobaltamine,  zeitliche 
Änderung  von  x.  —  56.  B.  B.  Boltwood,  ibid.  22.  132.  1897.  CsCl,  RbCl.  —  57.  Kramers, 
Arch.  neerl.  Sc.  exact.  et  nat.  (2)  1.  455.  1898.  KNO3- Lösungen  bis  zum  reinen  geschmolzenen 
Salz.  —  58.  Archibald,  Trans.  Nova  Scot.  Inst.  9.  291.  1897.  Na,S04,Ka,S04  u.  Gemenge. 
—  59.  Derselbe,  ibid..  9.  348.  MgSO^.  —  60.  Derselbe,  ibid.  9.  307;  Mc  Gregor  und 
Archibald,  Phil.  Mag.  (5)46.  151.  CuSO^,  ZnSO^,  Na^SO^,  K^SO^  u.  Gemenge.  —  61.  Der- 
selbe, Trans.  Royal.  Soc.  Canad.  3.  69.  NaCl,  KCl,  Na^SO^,  K^SO^.  ~  62.  Mc  Kay,  Trans. 
Nov.  Scot.  Inst.  9.  321.  NaCl,  BaCl,.  —  63.  H.  C.  Jones  u.  Reese,  Amer,  chem.  Journ. 
20.  606.  Praseodym- und  Neodymsulfat.  —  64.  Legrand,  C.  R.  126.  1025;  Bredig,  126. 
1469.  KMn04.  —  65.  A.  MioLATi  und  Aloisi,  Acc.  dei  Lincei  {5)  6.  376.  Fluorkomplex- 
salze. —  »66.  Schaller,  Ztschr.  f.  phys.  Chem.  25.  497.  KCl,  NaCl,  KNO„  NaNO,,  HCl 
organische  Säuren  in  verschiedener  Konzentration  imd  bei  Temperaturen  25 — 100°,  Negative 
Temperaturkoeffizienten.  —  67.  F.  Kohlraüsch,  Wied.  Ann.  66.  785.  KF,  NaF,  RbCl. 
Gesetz  der  unabhängigen  Wanderung  bis  in  0,1  «  Lösungen.  —  68.  Fernau,  Ztschr.  f.  anorg. 
Chem.  17.  327.  PbCl,.  —  *6g.  P.  Calame,  Ztschr.  f.  phys.  Chem.  27.  401.  Salze  mehr- 
wertiger Säure  imd  der  Schwermetalle.  ~  *70.  W.  Schmidt,  ibid.  26.  144.  Saure  Salze 
mehrbasischer  Säuren.  —  *7i.  H.  Goldschmidt,  ibid.  25.  91.  Gesättigte  Lösungen  organischer 
Säuren  und  oi^ganischer  Silbersalze.  —  72.  P'  Kohlrausch,  L.  Holborn  u.  H.  Diesselhorst, 
Wied.  Ann.  64.  417.  Bestimmung  der  Leitfähigkeit  von  Aichlösungen  in  absolutem  Maße; 
Umrechnungsfaktoren  der  älteren  Bestimmungen.  —  73.  F.  Kohlrausch  und  M.  Maltby, 
Sitzber.  preuß.  Akad.  Wissensch.  1901.  665;  Wiss.  Abh.  d.  Phys.-Techn.  Reichsanst.  III.  155. 
Alkalichloride  und  Alkalinitrate  bis  in  sehr  hohe  Verdünnungen.  Kritik  der  Fehlerquellen.  — 
74.  FosTER,  Phys.  Rev.  8.  258.  Einige  Elektrolyte  in  Konzentration  zwischen  i  und  0,0001. 
Temperatur  18  — 26O.  —  75.  Archibald,  Trans.  Nov.  Scot.  Inst.  10.  33.  KjSO^,  Na,S04 
und  Gemenge.  —  *76.  J.  Walker  und  Cormack,  Proc.  Chem.  Soc.  15.  208.  Sehr 
schwache  Säuren  (CO,,  H,S,  H,BO,,  HCN,  CßHaOH).  —  *77.  H.  Ley,  Ztschr.  f.  phys  Chem. 
30.  193.  Zahlreiche  Metallsalze  und  deren  Hydrolyse.  —  78.  Foster,  Phys.  Rev.  8.  41. 
SnCl4- Hydrolyse.  —  79.  W.  Dittenberger  und  R.  Dietz,  Wied.  Ann.  .68.  853.  •SnCl4- 
Hydrolyse.  —  *8o.  C.  Dittrich,  Ztschr.  f.  phys.  Chem.  29.  449.  Uranylsalze.  —  80a.  F.  Barm- 
water,  ibid.  28.  424.  Alkalihaloide ,  KNO,  und  Gemenge.  —  *8i.  H.  Ley  und  KissEL, 
Ber.  deutsch,  chem.  Gesellsch.  32.  1457.  Merkurisalze.  —  82.  A.  Miolati,  Ztschr.  f.  anorg. 
Chem.  22.  445.  H,PtClj.  —  *83.  O.  Tower,  Journ.  Amer.  Chem.  Soc.  22.  501.  Ni-  und 
Co-Tartrat  —  *84.  P.  Walden,  Ztschr.  f.  anorg.  Chem.  23.  372.  Komplexe  Cyan-  und 
Rhodanverbindungen.  —  85.  Barnes,  Trans.  Nov.  Scot.  Inst.  10,  139.  KCl,  NaCl,  HCl  bei 
0°.  —  86.  Morse  u.  Olsen,  Amer.  chem.  Journ.  23.  431.  HMnO^.  —  87.  v.  Knorre  und 
Wiesler,  Ztschr.  f.  anorg.  Chem.  24.  385;  28.  177.  Trimetaphosphate.  —  88.  W.  C.  D.  Whet- 
ham, Ztschr.  f.  phys.  Chem.  33.  344  und  Proc.  Roy.  Soc.  66.  192.  Verdünnte  Lösungen  bei 
o^  —  89.  F.  Goldschmidt,  Phys.  Ztschr.  1.  287.  NH,.  —  90.  L.  Kahlenberg  und 
Lincoln,  Journ.  phys.  Chem.  2.  77.  Alkalisilikate.  —  91.  A.  Hantzsch,  Ber.  chem.  Gesellsch. 
32.  3085.  KHCOgNaHS.  —  92.  F.  Kohlrausch,  Sitzber.  Berl.  Akad.  d.  Wiss.  1901.  i.  Alkali- 
jodate  in  sehr  verd.  Lösungen.  —  93.  West,  Journ.  Chem.  Soc.  77.  705;  vgl.  W.  Ostwald, 
Journ.  f.  prakt.  Chem.  (2)  43.  207.  Stickstoffwasserstoffsäure  und  Na-Salz.  —  94.  Schümann, 
Ber.  deutsch,  chem.  Gesellsch.  33.  532.  Salpetrige  Säure  und  Na-Salz.  —  95.  F.  Kohlrausch, 
Ztschr.  f.  phys.  Chem.  33.  257.  Hydrolyse  der  Chloride  von  Gold,  Platin  und  Zinn.  — 
96.  H.  Goodwin  u.  Grover,  Phys.  Rev.  9.  251;  11.  193.  FeClj-Hydrolyse.  —  97.  A.  Mio- 
LATI  und  Bellucci,  Acc.  dei  Lincei  (5)  9.  IL  51.  97.  140.  Platinchlor-  und  -bromwasserstoft- 
säure.  —  98.  v.  Kowalewsky,  Ztschr.  f.  anorg.  Chem.  26.  189.  Haloide  des  Zinns.  Titans 
und  Siliciums.  —   99.  Derselbe,   ibid    23.    i.     Zinnchlorid.  —    100.   Meyer,    ibid.    24.    321. 
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Thallihaloide.  —  loi.  E.  Constam  und  C.  Bennett,  ibid.  25.  265.  Na-perborat.  — 
102.  R.  Abegg  und  C.  Immekwahr,  Ztschr.  f.  phys.  Chem.  32.  142.  AgF.  —  *I03.  R.  KoHX-- 
SCHÜTTER,  LiEBiGs  Ann.  311.  I.  H.  Ley,  Ber.  deutsch,  chem.  Geselisch.  33.  2658. 
Uranylsalze.  —  104.  H.  EuLER,  Ztschr.  f.  phys.  Chem.  20.  603.  Verdünnungsfonnel.  — • 
105.  L.  Kahlenberg,  Journ.  phys.  Chem.  5.  339.  Zahlreiche  anorganische  Salze  bis  in  hohe 
Verdünnungen  bei  o®  und  95®.  —  106.  H.  C.  Jones  u.  I.  M.  Douglas,  Amer.  chem.  Joum. 
26.  428.  Zahlreiche  anorganische  Elektrolyte  bis  in  hohe  Verdünnungen  zwischen  0°  u.  35*.  — 
107.  Dawson,  Journ.  Chem.  See.  77.  238.  HJ,.  —  108.  P.  Klason,  Ber.  deutsch,  ehem. 
Geselisch.  34.  153.  NH^-Molybdat.  —  108 a.  Asch,  Ztschr.  f.  anorg.  Chem.  28.  273.  Siliko- 
molybdate.  —  109.  Young,  Journ.  Amer.  Chem.  Soc.  23.  21.    Zinnchlorür  und  Gemenge  damit. 

—  HO.  H.  C.  Jones  und  Caldwell,  Amer.  Chem.  Journ.  26.  349.  Zahlreiche  Doppelsalze 
und  deren  Komponenten.  —  i  loa.  Lindsay,  ibid.  26.  62.  Doppelsalze  und  Komponenten.  — 
*iii.  A.Werner  und  Herty,  Ztschr.  f.  phys.  Chem.  38.  331.     Metallammoniakverbindungen. 

—  XI 2.   A.  Werner  und  Gubser,  Ber.  deutsch,  chem.  Geselisch.  34.  1579.     Chromchloride. 

—  113.  F.  Goldschmidt,  Ztschr.  f.  anorg.  Chem.  28.  97.  NH,  und  Gemenge.  —  114.  F.  Mylius, 
Ber.  deutsch,  chem.  Geselisch.  34.  2208.  Tellursäure.  —  115.  Gütbier,  ibid.  34.  21x4  und 
Ztschr.  f.  anorg.  Chem.  20.  22.  Tellursäure.  —  116.  A.  Miolati  und  E.  Mascetti,  Gazz. 
chim.  31.  (i)  93.  Neutralisation  zahlreicher  anorganischer  Säuren.  —  117.  H.  T.  Calvert, 
Ztschr.  f.  phys.  Chem.  38.  5 1 3.  Salze  des  Wasserstoffperoxyds.  —  *  11 8.  Winkelblegh,  ibid. 
36.  546.  Amphotere  Elektrolyte;  Amidosulfonsäure,  Hydroxylamin  und  Salze.  —  119.  G.  A. 
Hulett,  ibid.  37.  385.  Gesättigte  Lösungen.  Korngröße.  —  120.  L.  Pissarjewski  ,  ibid. 
43.  187.  Übersäuren.  —  *i20a.  A.  Noyes  und  V.  Sammet,  ibid.  43.  49  und  520. 
HCl,  KCIO4.  —  121.  A.  Hantzsch,  Ztschr.  f.  anorg.  Chem.  30.  289.  Na-Salze  der  MeUU- 
oxyde  (Si,  AI,  Zn,  Be,  Sn,  Pb,  Gc).  —  122.  T.  Lyle  und  Hosking,  Phil.  Mag.  (6)  3. 
487.  Reibung  und  Leitung  von  NaCl  bei  verschiedenen  Temperaturen.  —  123.  DE  Coppet  und 
P.  T.  Müller,  C.  R.   184.   1208.     Leitfähigkeit  und  Dichtemaximum  bei  Kalziumhaloiden.    — 

124.  F.  Kohlrausch  u.  H.  Stein  wehr,  Sitzber.  Akad.  Berlin  1002.  581.  KBr,  KJ,  KSCN. 
KCIO,,  KF,  NaF,  TIF,  TlCl.  TINOj,  AgNO,,  CsCl,  RbCl  zwischen  w  =  i  und  0,0001  bei 
i8«.  —   125.  Sabat,   Ztschr.  f.  phys.  Chem.  41.  224.     HCl,  HNO3,  HjSO^  und  Gemenge.  — 

125.  G.  A.  HuLETT  und  Allen,  Joum.  Amer.  Chem.  Soc.  24.  667.  Gipslösungen  bei  ver- 
schiedener Temperatur.  —  *I27.  G.  Carrara  und  M.  Levi,  Gazz.  chim.  32.  II.  36. 
Salze  in  Wasser  und  organischen  Lösungen.    Einfluß  der  Überkaltung  und  des  Dichtemaximums. 

—  *128.  R.  Russ,  Ztschr.  f.  anorg.  Chem.  31.  42.  Nioboxalsäure  und  Alkalisalze.  — 
129.  H.  C.Jones  u.  P.  H.  Getmann,  Amer.  Chem.  Soc.  Journ.  27.  433.  Verschiedene  Elektro- 
lytein  konzentrierten  Lösungen  bei  o^  —  130.  F.  Kohlrausch,  Ztschr.  f.  phys.  Chem.  44. 
197  (nach  Versuchen  von  F.  Kohlrausch  und  F.  Rose,  ibid.  12.  234;  Wied.  Ann.  50.  127 
und  F.  Kohlrausch  u.  F.  Dolezalek,  Ber.  Berl.  Akad.  d.  Wiss.  190L  10 13).  Gesättigte 
Lösungen  zahlreicher  schwer  löslicher  Salze  bei  verschiedenen  Temperaturen. —  *  131.  W.  Böttger, 
Ztschr.  f.  phys.  Chem.  46.  521.  Gesättigte  Lösungen  zahlreicher  schwer  löslicher  Salze  von 
Ag,  Pb,  Tl.  —  132.  W.  R.  Whitney  u.  A.  C.  Melcher,  Joum.  Amer.  Chem.  Soc.  26.  50. 
Ag(NH,),-Komplexe.  —  133.  DupRt  u.  Bialar,  Ztschr.  angew.  Chem.  1003.  55.  MgO,  ZnO. 

—  134.- J.  KuNZ,  Ztschr.  f.  phys.  Chem.  42.  591.  Konz.  Lösungen  von  HjSO^,  CaCl,,  NaOH 
bei  tiefen  Temperaturen.  —  135.  W.  Bonsdorff,  Ber.  deutsch,  chem.  Geselisch.  36.  2322. 
NH,-Komplexe.  —  136.  P.  DOllberg,  Ztschi.  f.  phys.  Chem.  45.  129.  Vanadate.  — 
♦137.  H.  Euler,  Ber.  chem.  Geselisch.  36.  1854.  2878.  3400.  NH,- Komplexe.  — 
138.  J.  V.  Zawidski,  ibid.  36.  1427.  Arsenite.  —  139.  K.  Arndt,  Ztschr.  f.  phys.  Chem. 
45.  571.     HNO,.  —  140.  F.  Vogel,  Ztschr.  f.  anorg.  Chem.  35.  385.  Ba-,  Sr-,  Ca-Nitrit. — 

141.  J.  Koppel    u.    E.  C.  Berendt,    ibid.    35.    154.     VOSO4,    VOSO,  und   Komplexe.  — 

142.  E.  Jordis  u.  E.  H.  Kanter,  ibid.  35.  82.  Silikate.  —  *i43'  A.  Rosenheim,  Ztschr. 
f.  anorg.  Chem.  11.  225.  A.  Rosenheim  u.  M.  Bertheim,  ibid.  34.  427.  H.  Grossmann 
u.  H.  Kraemer,  Komplexe  Säuren,  insbesondere  der  Molybdänsäure. 

Angaben  über  die  Leitfähigkeit  organischer  Verbindungen  finden  sich  außer  den  mit 
einem  Asterisk  (*)  bezeichneten  Arbeiten  des  vorangegangenen  Verzeichnisses  noch  in  folgenden 
Arbeiten. 

J.  Walker,  Ztschr.  f.  phys.  Chem.  4.  333.  —  R.  Bader,  ibid.  6.  289.  —  H.  G.  Beth- 
MANN,  ibid.  5.  385.  —  Hartwig,  Wied.  Ann.  33.  58;  43.  839.  —  Crum  Brown  und 
J.  Walker,  Liebigs  Ann.  261.  107.  —  A.  Hantzsch  und  A.  Miolati,  Ztschr.  f.  phys. 
Chem.  10.  i.  —  F.  Ebersbach,  ibid.  11.  608.  —  Saposchnikow,  Journ.  d.  russ.  phys.  u. 
chem.  Geselisch.  25.  H  626.  —  J.  Fanjung,  Ztschr.  f.  phys.  Chem.  14.  673.  —  H.  Jahn, 
ibid.  16.  72.  —  A.  Wakemann,  ibid.  15.  159.  —  P.  Trübsbach,  ibid.  16.  708.  -^  H.  Eüler, 
ibid.  21.  257.  —  E.  Baur,  ibid.  23.  409.  —  G.  Carrara  und  B.  Rossi,  Att.  Line.  (5)  6. 
208.  —  GuiNCHANT,  ibid.  24.  174.  —  Rivals,  C.  R.  125.  574.  —  B.  Szyczkowski, 
Ztschr.  f.  phys.  Chem.  22.    173.    —   G.  Bredig  und  Usoff,   Ztschr.   f.  Elektrochem.   3.    116. 

—  H.  C.  Jones,  ibid.  3.  87.  —  C.  A.  Skinner.  Joum.  Chem.  Soc.  74.  H.  383.  —  A.  Hantzsch, 
und  Davidson,  Ber.  deutsch,  chem.  Geselisch.  31.  161 2.  —  Tingle,  Joum.  Amer.  Chem.  Soc. 
21.  792.  —  BiLLiTZER,  Monatshefte  für  Chemie  20.  666.  —  v.  Schilling  und  D.  Vor- 
länder,  Lieb.  Ann.   308.    184.    —    A,  Hantzsch   und  seine  Schüler,    Ber.   deutsch,   chem. 
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GeselUch.  32.  475.  600.  607.  1703.  3066.  3101.  3109.  — -  A.  Sullivan,  Ztschr.  f.  phys. 
Chem.  28.  523.  —  Jule,  ibid.  32.  625.  —  Guinchard,  Ber.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  32. 
1723.  —  W.  His  und  T.  Paul,  Ztschr.  f.  phys.  Chem.  36.  240.  —  Confetti,  Gazz.  chim. 
30.  II.  235.  —  Roth,  Ber.  deutsch,  chem.  Gesellsch.  33.  2032.  —  Koppel,  Ztschr.  f. 
anorg.  Chem.  28.  461.  —  A.  Werner  und  Hümphrey,  Ber.  deutsch,  chem.  Gesellsch.  34. 
1719.  —  Mellor,  Journ.  Chem.  Soc.  78.  126.  —  Bone  und  Spankltn,  ibid.  77.  1298.  — 
H.  C.  Jones  und  Richardson,  Proc.  chem.  Soc.  18.  141.  —  R.  Wegscheider,  Monatshefte 
für  Chemie  23.  599;  Wien.  Ber.  111.  97.  —  O.  Sackur,  Ztschr.  f.  phys.  Chem.  41.  672.  — 
P.  T.  Muller,  Bull.  Soc.  Chim.  27.  lOii.  —  D.  Vorländer,  Ber.  chem.  Gesellsch.  36.  268. 
—  A.  Rosenheim  u.  W.  Löwenstamm,  Ztschr.  f.  anorg.  Chem.  34.  62.  —  H.  Ley  und 
K.  Schaeffer,  Ztschr.  f.  phys.  Chem.  42.  690.  —  R.  Ehrenfeld,  Ztschr.  f.  Elektrochem. 
8.  335.  —  A.  NOYES  u.  G.  V.  Sammet,  Ztschr.  f.  phys.  Chem.  43.  520.  —  Literatur  ist  bis 
etwa  Ende  1903  berticksichtigt. 

Beziehung  der  Leitfähigkeit  zu  der  Konzentration. 

a)    Spezifische  Leitfähigkeit. 

Mit  steigender  Konzentration  nimmt  die  spezifische  Leitfähigkeit  im  allgemeinen 
zu,  jedoch  langsamer  als  proportional.  Bei  einigen  Elektrolyten  tritt 'bei  hohen 
Konzentrationen  ein  Maximum  der  spezifischen  Leitfähigkeit  auf  (Kohlrausch)  ^ 

Die  folgende  Tabelle  enthält  einige  derartige  maximalleitende  Lösungen  bei  1 8^ 

MgSO^       ZnSO^       CdSO^       KOH         HCl        HNO,      HjSO^ 

^"''älrETkVti™"-       ""^         «3-^  28  28  ,8.8        29.T         80-0 

X  0-048       0-0481       0-044       0-544  '    0-767       0-785       0-740 

Es  weisen  ferner  noch  folgende  Elektrolyte  derartige  Maxima  auf:  LiCl, 
KC3H3O,,  K^S,  Na^S,  KjCOg,  KF,  NaqHjOj,  MgCl,,  CaClg,  Ca(N03)2,  SrtNOg),, 
MnCljj,  ZnCl,,  CdCl^,  CdBrj,,  Cd(N03),,  MnSO^,  Cu^NOg),,  NaOH,  NH3,  femer 
sämtliche  Säuren,  die  im  wasserfreien  Zustande  bei  Zimmertemperatur  flüssig  sind 
(da  die  reinen  Säuren  ausnahmslos  ein  sehr  kleines  x  haben). 

Weit  regelmäßigere  Beziehungen  zur  Konzentration  weist  die  äquivalente 
Leitfähigkeit  auf. 

b)   Äquivalente  Leitfähigkeit. 

1.  Die  äquivalente  Leitfähigkeit  nimmt  mit  steigender  Verdünnung  (fast) 
ausnahmslos  zu  (Arrhenius*,  Kohlrausch  ^  Ostwald  ^). 

Säuren  und  Basen  schienen  zwar  bei  den  älteren  Messungen  eine  Ausnahme 
von  dieser  Regel  zu  bilden,  da  k  bei  sehr  großen  Verdünnungen  wieder  ab- 
zunehmen schien  (Kohlrausch*),  jedoch  hat  sich  diese  Ausnahme  als  nicht  im 
Wesen  der  Sache  begründet  erwiesen.  Es  handelt  sich  vielmehr  um  eine  Neutrali- 
sation der  zugesetzten  Säuren  bezw.  Basen  durch  die  Verunreinigungen  des 
Wassers  (CO^,  NHg).  In  diesen  Fällen  addiert  sich  daher  die  Eigenleitfähigkeit 
des  Wassers  nicht  einfach  zu  der  des  gelösten  Elektrolyten,  wie  es  bei  Neutral- 
salzen der  Fall  ist  (Ostwald®). 

Auch  bei  Neutralsalzen  ist  zuweilen  ein  derartiges  Maximum  von  k  beobachtet 
worden  (Walden  ^,  Kohlrausch  und  Steinwehr  ®).  Ob  es  sich  in  diesen  Fällen 
ebenfalls  um  Neutralisationsphänomene  handelt  oder  um  andere  chemische  Vorgänge 
läßt  sich  nicht  mit  Sicherheit  sagen. 

2.  Die  äquivalente  Leitfähigkeit  strebt  mit  steigender  Verdünnung  einem 
maximalen  Grenzwert  zu  (Arrhenius,  1.  c). 

1  F.  Kohlrausch,  Pogg.  Ann.  169.  233.  1876.  —  2  s.  Arrhenius,  Bihang  Svensk. 
Acad.  1884.  —  *  F.  Kohlrausch,  Wieb.  Ann.  26.  161.  1885.  —  ♦  W.  Ostwald,  Journ. 
f.  prakt.  Chem.  31.  433.  1885.  —  ^  F.  Kohlrausch,  Pogg.  Ann.  150.  233.  1876.  — 
«  W.  Ostwald,  Journ.  f.  prakt.  Chem.  31.  433.  1885.  —  7  p.  Walden,  Ztschr.  f.  phys. 
Chem.  1.  529.  1887;  2.  49.  1888.  —  ®  F.  Kohlrausch  u.  H.  v.  Steinwehr,  Sitzber,  d. 
Berl.  Akad.  d.  Wissensch.  1902.  581. 

Digitized  by  V^jOOQIC 


394  ^'  LUTHJOL,  Elektrische  Leitfähigkeit  der  Elektrolyte.  Ph^*°^a'  AuB. 

Dieser  ist  bei  den  meisten  Neutralsalzen,  den  starken  Säuren  und  starken 
Basen  bereits  bei  mäßiger  Verdünnung  (Vioo  ^)  nahezu  erreicht  Bei  diesen  und 
noch  größeren  Verdünnungen  gruppieren  sich  die  A-Werte  für  diese  drei  Klassen 
um  gewisse  gemeinsame  Mittelwerte,  welche  für 


bei  18« 

bei  25  • 

etwa 

etwa 

Starke  Säuren     .     . 

.     .          350 

380 

Starke  Basen      .     . 

.     .          200 

220 

Neutralsalze  .     .     . 

.     .           100 

120 

betragen. 

Diejenigen  Elektrolyte,  deren  k  bedeutend  kleiner  ist  als  der  angegebene 
Mittelwert  der  Gruppe,  zu  der  sie  gehören,  zeigen  auch  in  chemischer  Beziehung 
Abweichungen  von  den  Eigenschaften  ihrer  Gruppe:  es  sind  schwache  Säuren 
bezw.  Basen  oder  Salze  mit  anomalen  Reaktionen  (HgCl^,  CdJ^).  Daß  auch 
für  diese  Elektrolyte,  bei  denen  der  Grenzwert  experimentell  auch  nicht  angenähert 
erreicht  werden  kann,  doch  zu  demselben  Grenzwert  streben,  geht  qualitativ  schon 
aus  der  Tatsache  mit  Wahrscheinlichkeit  hervor,  daß  bei  ihnen  die  relative  Zu- 
nahme von  k  mit  steigender  Verdünnung  weit  größer  ist  als  bei  den  typischen 
Repräsentanten  ihrer  Klassen. 

3.  Quantitative  Beziehungen  zwischen  Konzentration  und  Äquivalentleit- 
fähigkeit. Bei  gleichkonstituierten  Neutralsalzen  ist  die  absolute  Änderung  von  X 
mit  der  Konzentration  nahezu  gleich  (Kohlrausch ^,  Ostwald*),  jedoch  gilt 
diese  Regel  nicht  streng  (Kohlrausch'),  k  nimmt  mit  steigender  Verdünnung 
um  so  rascher  zu,  je  höher  die  Wertigkeit  der  Ionen  ist,  aus  denen  der  Elektrolyt 
besteht.    Ostwald*  hat  eine  sehr  merkwürdige  empirische  Regel  hierfür  gefunden: 

+  - 
bei  25^  ist  ij^^^  *"  ^sj  angenähert   =  l0^n^n  {k^Q24  und  k^^  bedeuten  die  äqui- 
valenten Leitfähigkeiten  bei  einer  Verdünnung  von  1  Äquivalent  in  1024  bezw. 

+ 
82  Litern,  n  und  ;/  die  Wertigkeit  des  Kations  bezw.  Anions.  Diese  Regel  gilt 
hauptsächlich  für  Salze  starker  Basen  (Na,  K)  oder  starker  Säuren  (NO3,  CIO,) 
und  ist  bis  zu  «  =  6  bestätigt  gefunden  worden.  Diese  Regel  ist  ein  wertvolles 
Hilfsmittel,  um  die  Wertigkeit  (bezw.  Basizität)  von  Säuren  bezw.  Basen  zweifel- 
hafter Konstitution  und  dadurch  indirekt  deren  Molekulargewicht  zu  bestimmen 
(Ostwald,  Walden*).     Über  Ausnahmen  s.  Walden,  l.  c,  Bredig®. 

Für  den  Gesamtverlauf  von  k  bei  verschiedenen  Konzentrationen  sind  ver- 
schiedene zum  größten  Teil  rein  empirische  Formeln  aufgestellt  worden  (in  diesen 
Formeln  bedeuten  ig^  den  Grenzwert  von  k  bei  unendlicher  Verdünnung,  v  die 
zugehörige  Verdünnung  in  Litern  pro  Äquivalent,  a,  ö  Konstanten). 

(i)    ky^  —  k  =  av^  (F.  Kohlrausch,  Wied.  Ann.  6.   i.  145.  1879), 

/2)    k^  —  k  =  av-'l*  (F.  Kohlrausch,  Wied.  Ann.  26. 161. 1885;  60.  385.  1893)', 

(3)  ~-Y~  ^  av'^  (W.  Ostwald,  Ztschr.  f.  phys.  Chem.  2.  36.   1888), 

(4)  "^p— =  az;-Vi  (M.  Rudolphi,  Ztschr.  f.  phys.  Chem.  17.  385.   1895), 

(5)  -"^Z-    =  öz;-V.  Q.  H.  van't  Hoff,  Ztschr.  f.  phys.  Cherti.  18.  301.   1895), 


^  F.  Kohlrausch,  Wied.  Ann.  26.  161.  1885;  66.  185.  1898.  —  *  W.  Ostwald, 
Ztschr.  f.  phys.  Chem.  L  74.  1887.  —  3  F.  Kohlrausch,  Sitzber.  d.  Berl.  Akad.  d.  Wissensch. 
36.  665.  —  ♦  W.  Ostwald,  Ztschr.  f.  phys.  Chem.  I,  74.  1887;  2.  840.  1888.  —  6  W.  Ost- 
WALD,  1.  c.  P.  Walden,  Ztschr.  f.  phys.  Chem.  1.  529.  1887;  2.  49.  1888.  —  «  G.  Bredig, 
Ztschr.  f.  phys.  Chem.  13.  191.  1894. —  7  Vgl.  C.  Lisbenow,  Ztschr.  f.  Elektrochem.  8.  953. 
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/  ,,      .  .  ^  <_  (L.  Storch,  Ztschr.  f.  phys.Chem. 

(3   nicht   genau    1,5   wie       ^^  ^g  ^^ 

bei  VAN'T  Hoff,  sondern  bankroi^,  ibid.  81.    i88. 

[meist  ca.  1,4)  ^  ^^ 


(7) 


r/. 


=  az/-V«(F.  Barmwater,  Ztschr.  f.  phys.  Chem.  28.  31.  1898), 


(8)    A^  -  X  =  a.z;-o-*i»<>*  (R  T.  Müller,  C.  R.  128.  505.  1898), 


(9) 


A«' 


=  az; -Vi  (F.  Kohlrausch,  Sitzber.  d.  Berl.  Akad.  d.Wiss.  1900.  1002). 


Von  diesen  Formehi  ist  die  OsxwALDsche  auf  energetischem  Wege  auf 
Grund  der  Gesetze  von  van't  Hoff  und  Arrhenius  abgeleitet  worden.  Die 
BARMWATERsche  Formel  gründet  sich  auf  molekularkinetische  Überlegungen.  Die 
übrigen  sind  rein  empirisch. 

Die  OsTWALDsche  Formel  stimmt  sehr  gut  für  schwache  Säuren  und  Basen. 
Dagegen  nicht  für  „normale"  Elektrolyte.  Hier  leisten  die  empirischen  Formeln 
von  RuDOLPHi,  van't  Hoff,  Storch  -  Bankroft  und  vor  allem  die  letzte 
KoHLRAUSCHsche  bessere  Dienste.  Die  letzte  KoiiLRAUSCHsche  Formel  stellt 
den  Verlauf  von  k  zwischen  v  =  1  und  v  =  10000  mit  einer  Annäherung  von 
weniger  als  o- 1  ®/^j  dar  (Kohlrausch  und  Steinwehr  ^). 

Die  in  der  Praxis  häufig  vorkommende  Aufgabe  X^  aus  Messungen  an 
Lösungen  endlicher  Verdünnung  zu  berechnen,  kann  rechnerisch  mit  Hilfe  der 
obigen  Gleichungen  gelöst  werden.  Weit  bequemer  und  für  die  meisten  Zwecke 
genügend  genau  ist  eine  empirische  Tabelle,  die  Bredig^  in  Erweiterung  eines 
OsTWALDSchen '  Gedankens  auf  Grund  eines  ausgiebigen  Zahlenmaterials  für 
Neutralsalze  berechnet  hat  und  die  zur  Voraussetzung  hat,  daß  bei  Neutralsalzen 
die  Änderung  der  äquivalenten  Leitfähigkeit  mit  der  Verdünnung  nur  von  der 
Wertigkeit  der  Ionen  abhängt  (vgl.  p.  394). 

+ 

In  der  folgenden  Tabelle*  ist  n  X  n  das  Produkt  der  Wertigkeiten  der 
beiden  Ionen  des  Salzes,  also  z.  B.  bei  KCl  =  1x1  =  1,  bei  BaClg  =2x1  =  2, 
bei  Al2(SO^)3  =  3x2  =  6.  Der  Grenzwert  der  äquivalenten  Leitfähigkeit  bei 
25®  Aoo  berechnet  sich  aus  der  äquivalenten  Leitfähigkeit  bei  der  Verdünnung 
von  V  Litern  pro  Äquivalent  k^  (25^  nach  der  Formel  kao  ==  k^  +  d^,  wo  d^  die 
in  der  Tabelle  verzeichneten  Zahlenwerte  hat.  Die  eingeklammerten  Werte  sind 
erheblich  unsicher.  Die  Genauigkeit  der  mit  Hilfe  dieser  Tabelle  berechneten 
^00  Werte  kann  im  Durchschnitt  auf  ca.   ±  1   Einheiten  geschätzt  werden. 


+  — 



— 

—  — 



nxn 

<^. 

^•4 

^1.8 

^Um 

^«. 

'^lOS* 

1 

15 

12 

9 

6,5 

4,5 

3 

2 

(27) 

22 

17 

13 

9 

6,5 

3 

(40) 

32 

24 

18 

13 

9 

4 

(56) 

45 

33 

24 

17 

11 

5 

(66) 

57 

41 

31 

22 

14 

6 

(76) 

64 

51 

39 

27 

17 

tJher  Abweichungen  von  dieser  Regel  vgl.  Bredig,  1.  c. 


1  F.  KoHLRAüSCH  u.  H.  Stein  WEHR,  Sitzber.  d.  Berl.  Akad.  d.  Wissensch.  1902.  581. 
—  *  G.  Bredig,  Ztschr.  f.  phys.  Chem.  13.  191.  1894.  —  ^  W,  Ostwald,  ibid.  2.  840. 
1888.  —  4  Die  von  Bredig  in  reziproken  Siemenseinheiten  gegebene  Tabelle  ist  durch  Multi- 
plikation mit  dem  Faktor  1,07  auf  reziproke  Ohm   umgerechnet 
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Kohlrauschs  Gesetz  der  unabhängigen  Beweglichkeit 
der  Einzelionen. 

Mit  Hilfe  der  obigen  Formeln,  insbesondere  der  Formeln  (5),  (6)  und  (9) 
kann  bei  Elektrolyten,  deren  X  dem  Grenzwert  nahe  ist,  dieser  experimentell 
nicht  direkt  bestimmbare  Wert  von  A^o  mit  großer  Sicherheit  ermittelt  werden. 
Für  Aao  gilt  nun,  wie  Kohlrausch*  bereits  1875  zeigte,  ein  sehr  einfaches 
Gesetz,  welches  die  späteren  genauen  Messungen*  als  streng  gültig  erwiesen  haben: 

Aqo  setzt  sich  additiv  aus  zwei  Summanden  oj,/'*'  und  ob/~  zu- 
sammen, von  denen  Z"*"  dem  Kation  (unabhängig  von  der  Natur  des 
Anions),  /~  dem  Anion  (unabhängig  von  der  Natur  des  Kations)  zu- 
kommt; die  beiden  Summanden  ot,/*  und  od/~  stehen  im  Verhältnis 
der  HiTTORFschen  Überführungszahlen  {N)  für  Kation  und  Anion  in 
unendlich  verdünnten  Lösungen.     In  Zeichen 

+ 

^OO    =    00*    +     OD* 

Die  Summanden  00/  bezeichnet  Kohlrausch  als  die  Beweglichkeit  der  be- 
treffenden Ionen  in  unendlicher  Verdünnung.  Die  Genauigkeit,  mit  der  der  erste 
Teil  des  KoHLRAUSCHschen  Gesetzes  durch  die  neuesten  Messungen  von  Kohl- 
rausch und  seinen  Schülern  bestätigt  wird,  geht  aus  der  folgenden  Tabelle  für 
^30    bei  verschiedenen  Elektrolyten  hervor  (/ =  18^: 


Tl 

It\x  -  Akx 

K 

IkX — ANaX 

Na 

iNaX-ALiX 

Li 

JO. 

— 

— 

98,49 

21,07 

77,43 

10,06 

67,36 

Axjo,- Axci 

— 

— 

-31,61 

— 

-  31,57 

— 

-31,52 

ca 

131,47 

1,37 

130,10 

21,21 

108,99 

10,11 

98,88 

AXCI  —  iVNO, 

8,72 

— 

8,60 

— 

8,66 

— 

8,70 

NO, 

137.76 

1,25 

126,60 

21,17 

105,33 

10,15 

95,18 

AxNOg-ilXF 

15,2 

— 

15,15 

— 

15,18 

112,5  1,2  1U,35  21,20  90,16 

Wie  man  aus  dieser  Zusammenstellung  ersieht,  sind  sowohl  die  Differenzen 
zweier  Horizontalreihen,  wie  auch  zweier  Vertikal  reihen  innerhalb  der  Versuchs- 
fehler konstant  Mit  etwas  geringerer  Genauigkeit,  jedoch  immerhin  so,  daß 
Zweifel  an  der  Allgemeingültigkeit  ausgeschlossen  sind,  ist  dieser  Teil  des  Kohl- 
RAUSCHschen  Gesetzes  auch  für  solche  Elektrolyte  erfüllt,  bei  denen  igo  experi- 
mentell zwar  nicht  erreicht  werden  kann,  bei  denen  der  Gang  von  1  mit  der 
Verdünnung  darauf  hinweist,  daß  man  sich  bereits  in  der  Nähe  von  Igo  befindet 
Vollständig  versagt  das  KoHLRAUSCHsche  Gesetz  nur  für  solche  Elektrolyte,  die 
p.  394  als  anomal  bezeichnet  wurden. 

Der  zweite  Teil  des  KoHLRAUSCHschen  Gesetzes  wurde  von  Kohlrausch 
in  der  Weise  geprüft,  daß  er  die  Überführungszahlen  der  vier  Elektrolyte,  die 
aus  zwei  Kationen  und  zwei  Anionen  entstehen  können,  miteinander  in  Beziehung 
brachte  und  mit  den  von  Hittorf  gefundenen  Überführungszahlen  verglich. 

Es  seien  K  und  Na  bezw.  NO3  und  Gl  die  beiden  Kationen  bezw.  Anionen, 
aus  denen  die  vier  Elektrolyte  KNO3,  KCl,  NaNOj,  NaCl  entstehen  können. 
Das  zweite  KoHLRAUSCHsche  Gesetz  ergibt  dann: 


^  F.  Kohlrausch,  Gott.  Nachr.    1876.   213.   —  *  F.  Kohlrausch,  Wied.  Ann.  50. 
385.  (1893);  ee.  785.  (1898);   Sitzungsber.  d.  preuß.  Akad.  d.  Wiss.  1902.  581. 
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(I) 


(2) 


(3) 


(4) 


Ac '.  4jo, 


Ac  i  /q  = 


44a  '  4jOg  = 


4ja  '  ^C\  = 


+ 

N 


+ 


+ 
N 

1 

+ 
-N 

+ 
N 


+ 
N 


+ 
N 

1 

+ 

KNO, 


KCl 


NaNO, 


NaCl 


Wird  (i)  durch  (2)  und  (3)  durch  (4)  dividiert,  so  ergibt  sich 

4^o. '  kx 
d.  h.  allgemein 


+ 
N 

KNO, 

+ 

N 

KCl 

+ 

N 

NaNO« 

+ 

N 

+ 
1  -iV^ 

+ 
1  -N 

+ 

+ 
1  -iV 

L                                   J 

NaCl 


+ 
N 

XNOg 

r                     1 

+ 

N 

+ 
1  -  JV 

+ 
1  ^N 

s=  const 


xci 

Ganz  ähnliche  Beziehungen  ergeben  sich  natürlich  für  andere  Anionen. 

Diese  Beziehung  zwischen  den  Überführungszahlen  der  verschiedenen  Elektro- 
lyten ist  von  Kohlrausch  an  Messungen  von  Hittorf  geprüft  und  in  groben 
Zügen  bestätigt  gefunden  worden.  Die  Abweichungen  sind  kleiner,  als  den  relativ 
großen  Versuchsfehlem  der  Überführungszahlen  in  verdünnten  Lösungen  entspricht. 
Eine  nähere  Betrachtung  findet  sich  im  Kapitel  Überführungszahlen. 

Es  ist  klar,  daß  die  sichere  Kenntnis  einer  einzigen  Überführungszahl  genügt, 

+  - 

um  mit  Hilfe  der  A«, -Werte  sämtliche  /  und  /  zu  bestimmen. 

Da  die  Überführungszahl  der  Ionen  des  Chlorkaliums  praktisch  unabhängig 
von  Temperatur  und  Konzentration  ist,  und  die  Messungen  verschiedener  Beob- 
achter gut  übereinstimmende  Resultate  ergeben,  so  ist  von  Kohlrausch  dieses 
Überführungsverhältnis  zur  Grundlage  gewählt  worden.  Durch  eine  kleine  Extra- 
polation findet  er  als  wahrscheinlichsten  Wert  bei   18^ 

ooAc:cx/a  =  0,497:  0,503      . 

Mit  Hilfe  dieses  Verhältnisses  berechnet  er  folgende  Werte  für  00/  bei  18,0® 
der  Wasserstoffskala: 

Beweglichkeit  einiger  Ionen   in   unendlicher  Verdünnung  bei   i8,o^ 

g 

m 
/Google 


Li 

Na 

K 

Rb 

Cs 

NH4 

Tl             Ag 

33,44 

48,55 

64,67 

67,6 

68,2 

64,4 

66,00         54,02 

F 

Cl 

Br 

J 

SCN 

NO, 

CIO,           JO3 

46,64 

65,44 

67,63 

66,40 

56,68 

61,78 

55,03         33,87 
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Etwas  weniger  sicher  sind  folgende  Zahlen 


BrOg 
46,2 

*Sr 
54 


CIO4 
64,7 

iBa 
56,3 


JO4 
47,7 

61,5 


Mn04 
58,4 

45,6 


CHO, 
46,7 

|Cu 
49 


C,H,0, 
35,0 

ISO, 
70 


|Mg 
46,0 

68 


|Ca 
58 

iCOg 
70 


Mit  dem  größten  wahrscheinlichen  Fehler  behaftet  sind  die  Beweglichkeiten 
der  beiden  schnellsten  Ionen: 

H  OH 

818    (nach  neueren  Messungen  von  Noyes  und  Sammet*  wahrscheinlich  830)  und    174 

Eine  Zusammenstellung  der  l^  für  zahlreiche  anorganische  und  organische 
Kationen  und  Anionen  bei  25^  findet  sich  bei  Bredig*.  Die  dort  gegebenen 
Zahlen  müssen  mit  dem  Faktor  1,07  multipliziert  werden,  um  sie  auf  cmXOhm"^ 
zu  reduzieren. 

Das  KoHLRAUSCHsche  Gesetz  der  unabhängigen  Beweglichkeit 
der  Ionen  für  Lösungen  von  endlicher  Konzentration*.  Die  Kohl- 
RAUSCHschen  Gesetze  gelten  streng  nur  für  die  Grenzwerte  der  Leitfähigkeiten 
und  Überführungszahlen  in  unendlich  verdünnten  Lösungen.  Mit  großer  An- 
näherung bleiben  die  Beziehungen  auch  für  mäßig  verdünnte  Lösungen  bestehen. 
Selbst  bei  0,1  normalen  Lösungen  betragen  die  Abweichungen  vom  additiven 
Schema  nicht  mehr  als  ca.  i  ^/q.  Für  die  Beweglichkeiten  zwei-  (bezw.  mehr-) 
wertiger  Ionen  müssen  hierbei  in  etwas  größeren  Konzentrationen  kleinere  Werte 
angenommen  werden,  wenn  sie  mit  zweiwertigen  Ionen,  als  wenn  sie  mit  ein- 
wertigen Ionen  verbunden  sind.  Dies  ist  ein  anderer  Ausdruck  der  p.  394  er- 
wähnten Tatsache,  daß  die  Zunahme  der  äquivalenten  Leitfähigkeit  um  so  größer 
ist,  je  höherwertiger  die  Ionen  eines  Elektrolyten  sind. 

Die  additive  Berechnung  der  Äquivalentleitfähigkeit  aus  den  Einzelbeweg- 
lichkeiten  der  Ionen  ist  nur  bei  den  typischen  Elektrolyten  (starken  Säuren, 
starken  Basen,  Neutralsalzen)  zulässig.  Bei  den  p.  394  erwähnten  anomalen 
Elektrolyten  führt  sie  nicht  zum  Ziel. 

Die  folgende  Tabelle  enthält  die  lonenbeweglichkeiten  in  wässerigen  Lösungen 
bei  18^.  Die  Zahlen  sind  zum  Teil  von  Kohlrausch  und  seinen  Mitarbeitern 
selbst  berechnet  worden,  zum  Teil  sind  sie  auf  Grund  dieser  Messungen  neu 
umgerechnet. 


Kationen,   verbunden  mit  einwertigen  Anionen. 


Konzentration 

1 

Mole 

K 

~  Liter 

0 

64,67 

0.0001 

64,15 

0,0002 

64,01 

0,0005 

63,08 

0,001 

63,28 

0,002 

62,77 

0,005 

61,79 

0,01 

60,75 

0,02 

59,46 

0,05 

57,19 

0,1 

55,15 

Na 


43,55 
43,19 
43,04 
42,76 
42,45 
42,03 
41,27 
40,49 
39,52 
37,95 
3n,37 


Li 

1 
NH4 

33,44 

64,4   1 

33,17 

63,8 

33,04 

63,6 

32,76 

63,2 

32,48 

62,4 

32,11 

62,9 

31,47 

61,4 

30,82 

60,4 

30,03 

59,2 

28,81 

57,0 

27,54 

55,0 

Aß 


54,0 
53,7 
53,4 
53,1 
52,7 
52,3 
51,2 
50,2 
48,5 
46,0 
43,6 


^Ba 

ISr 

io 

57 

54 

52 

56 

53 

51 

55 

52 

50 

54 

50 

49 

53 

49 

48 

51 

47 

46 

48 

45 

44 

45 

42 

42 

41 

39 

39 

37 

36 

35 

38 

32 

31 

^Mg|  ^Zn  '     Tl 


49 

47 

47 

45 

46 

44 

45 

48 

43 

42 

42 

40 

40 

38 

37 

35 

33 

32 

29 

28 

25 

24 

66,0 

65,4 

65,2 

64,8 

64,2 

63,6 

62 

60 

57 

54 

50 


1  A.  Noyes  u.   V.  Sammet,  Ztschr.   f.  phys.  Chem.  43.  49.   1903.  —    2   q.  Brkdig, 
ibid.  13.  191.  1894.  —  3  F.  Kohlrausch,  Wied.  Ann.  66.  785.  1898. 


Digitized  by  V^jOOQlC 


ElelSl"u.  Mam.      Beweglichkeit  einiger  Ionen  in  unendlicher  Verdünnung  bei  i8,o*.  399 


Anionen,  verbunden  mit  einwertigen  Kationen. 


Konzentration 

Mole 

Cl 

NO, 

JO. 

Br 

J 

F 

C,H,0, 

iso. 

ic,o. 

liter 

0 

65,44 

61,78 

33,87 

67,63 

66,4 

46,6 

35 

70 

63 

0,0001 

64,93 

61,33 

33,5 

67,1 

65,6 

46,8 

34 

67 

61 

0,0002 

64,78 

61,14 

33,4 

66,9 

65,4 

46,1 

38 

66 

60 

0,0005 

64,43 

60,76 

33,1 

66,5 

65,2 

45,8 

83 

65 

59 

0,001 

64,04 

60,39 

32,8 

66,1 

64,9 

45,6 

32 

64 

58 

0,002 

63,52 

59,85 

32,2 

65,5 

64,4 

45,0 

32 

62 

56 

0,005 

62,53 

58,78 

31,4 

65 

63,5 

44 

81 

59 

54 

0,01 

61,49 

57,64 

30,4 

64 

63 

48 

30 

56 

51 

0,02 

60.16 

56,09 

29,1 

63 

62 

42 

29 

52 

48 

0,05 

57,87 

53,35 

26,5 

61 

60 

40 

28 

46 

43 

0,1 

55,80 

50,72 

24,2 

59 

58 

38 

26 

42 

89 

Femer  angenähert 

/cio,  =  /jO,  +  20 


/SCN  =  /j  -  10 


/BrOg  =  ^JO,  +  13 


Zweiwei 

tige  Ionen  in  j 

gegenseitiger  Verbind 

ung. 

Konzentration 

Äquiv. 

|Mg 

|Ca 

|Sr 

^Ba 

|Zn 

^Cu 

iSO, 

IC.O, 

Liter 

0 

48 

52 

54 

57 

47 

49 

70 

68 

0,0001 

45 

49 

49 

53 

43 

47 

66 

61 

0,0002 

45 

48 

48 

52 

42 

46 

65 

60 

0,0005 

42 

46 

45 

50 

40 

44 

63 

58 

0,001 

40 

44 

43 

47 

38 

41 

60 

56 

0,002 

38 

41 

— 

— 

86 

37 

57 

53 

0,005 

34 

35       '       — 

— 

31 

31 

51 

0,01 

31 

31              — 

— 

27 

27 

46 

0,02 

27 

—              — 

— 

24 

22 

41 

0,05 

23 

— 

— 

— 

19 

17 

84 

0,1 

20 

— 

— 

— 

17 

15 

30 

Von  Ostwald  ^  wurde  darauf  hingewiesen,  daß  der  rationelle  Ausdruck  des 
KoHLRAUSCHschen  Gesetzes  in  Lösungen  endlicher  Konzentration  die  Gestalt  hat 

+ 

wo  der  Faktor  y  —  der  sogen,  elektrolytische  Dissoziationsgrad  —  eine  auf  ver- 
schiedenen unabhängigen  Wegen  experimentell  bestimmbare  Größe  ist,  die  für 
den  Jbetreflfenden  Elektrolyten  bei  der  gegebenen  Verdünnung  charakteristisch  ist. 
Bei  Berücksichtigung  von  y  fügen  sich  auch  die  „anomalen"  Elektrolyte  dem 
KoHLRAUSCHschen  Gesetz. 

Umgekehrt  kann  das  einfache  additive  Schema  nur  bei  solchen  Elektrolyten 
in  mäßig  verdünnten  Lösungen  Gültigkeit  haben,  deren  y  in  gleich  konzentrierten 
Lösungen   den  gleichen  Wert  hat.     Näheres   hierüber  vgl.  das   folgende  Kapitel. 

Absolute  Beweglichkeit  der  Ionen  (Budde*,  Kohlrausch^.  Die 
obigen  Zahlen  gestatten  die  absolute  Beweglichkeit  der  Ionen  zu  berechnen, 
d.  h.  die  Geschwindigkeit  in  cm  X  sec~\  mit  der  ein  Ion  sich  unter  dem  Einfluß 
eines  Potentialgefälles  von  i  Volt  pro  Zentimeter  fortbewegt 


1  W.  OsTWALD,  Ztschr.  f.  phys.    Chem.  2.   841.    1888.  —  *  E.  Budde,  Pogo.  Ann. 
156.  618.  1875.  —  3  F.  KoHLRAüSCH,  WiED.  Ann.  6.  196.  1879. 
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Herrscht  zwischen  den  Endflächen  eines  geraden  Prismas  von  i  cm*  Quer- 
schnitt und  I  cm  Länge  eine  Potentialdiflferenz  von  i  Volt,  so  resultiert  eine 
Stromstärke  von  %  Ampere  (wo  x  die  spezifische  Leitfähigkeit  des  Prismeninhalts 
ist),  d.  h.  es  treten  durch  jeden  Querschnitt  x  Coulombs  pro  Sekunde.  Enthält 
das  Prisma  eines  £lektrol3^en  in  so  geringer  Konzentration  tj,  daß  der  Grenzwert 

+ 
der  äquivalenten  Leitf^Qiigkeit  praktisch  erreicht  ist,  so  ist  x  =  i]  {^i  +  qdO»  ^-  ^* 
durch  jeden  Querschnitt  treten 


(a) 


+ 

^(»^+odO  Coulombs  pro  Sekunde 


Bezeichnen  wir  femer  mit  L  und  L  die  absoluten  Beweglichkeiten  des  Kations 
bezw.  Anions,  d.  h.  diejenigen  Strecken  in  Zentimetern,  welche  pro  Sekunde  von 
den  beiden  Ionen  in  einem  elektrischen  Felde  von  i  Volt  X  cm"*  zurückgelegt 
werden.  Da  im  obigen  Beispiel  das  Potentialgefälle  gerade  diesen  Wert  hat,  so 
werden  im  Verlauf  einer  Sekunde  alle  diejenigen  Ionen  durch  einen  beliebigen 
Querschnitt  des  Prismas  durchtreten,  die  zu  Beginn  dieser  Sekunde  höchstens 
L  cm    von    dem    Querschnitt    entfernt    waren.      Bei    einer    Konzentration    von 

+  .. 
ri  Äquivalent  pro  cm*  werden  also  pro  Sekunde  durch  jeden  Querschnitt  iy  L  Äqui- 
valente  Kation  in   der   einen  Richtung,   riL  Äquivalente  Anion   in   der  anderen 
Richtung  durchtreten.     Da  jedes  Äquivalent  96540  Coulombs  mit  sich  fuhrt,   so 
treten  insgesamt  durch  jeden  Querschnitt 

+ 
(b)  V{^  +  ^)  96  540  Coulombs  pro  Sekunde      . 

Durch  Gleichsetzen  der  Ausdrücke  (a)  und  (b)  erhalten  wir: 

L  =  0,00001086  «/      und       L  =  0,00001036  „/     • 

So  z.B.  ergibt  sich  La  =  0,0032  cm/sec  •  cm /Volt,  Zqh  =  0,0018  cm/sec«  cm/Volt, 
während  für  die  übrigen  Ionen  L  zwischen  0,0008  und  0,0002  cm/sec  •  cm/Volt 
beträgt 

Über  direkte  Bestimmung  von  L  vgl.  das  Kapitel  Überführungszahlen. 


Theorie  der  elektrolytischen  Dissoziatioii  von  Sy.  Arrhenius. 

Der  wesentliche  Inhalt  der  ARRHENiusschen  Theorie^  besteht  in  folgenden 
Sätzen: 

1.  Gelöste  Elektrolyte  sind  auch  ohne  Stromdurchgang  zu  einem  größeren 
oder  geringeren  Bruchteil  in  freie  Ionen  ^  dissoziiert. 

2.  Nur  die  freien  Ionen  beteiligen  sich  am  Elektrizitätstransport.  Die  spe- 
zifische Leitfähigkeit  eines  gegebenen  Elektrolyten  ist  proportional  der  Konzen- 
tration seiner  Ionen;  seine  molekulare  bezw.  äquivalente  Leitfähigkeit  ist  propor- 
tional dem  dissoziierten  Bruchteil. 


^  Sv.  Arrhenius,  Bihang  Svensk.  Vet.  Akad.  Förhandl.  8.  Nr.  13—14.  1884;  Brit. 
Assoc.  Commit.  for  Electrolysis  6.  Zirkular,  Mai  1887);  Ztschr.  f.  phys.  Chem.  1.  631.  1887. 
Vgl.  hierzu  die  Diskussion  Ztschr.  f.  phys.  Chem.  7.  378.  1891;  ferner  W.  Ostwald,  ibid.  3. 
588.  1889.  Eine  zusammenfassende  Darstellung  der  elektrolytischen  Dissoziationstheorie  findet 
sich  in  der  kürzlich  erschienen  Monographie  von  R.  Abegg,  Die  Theorie  der  elektrolytischen 
Dissoziation  (AHRENSsche  Sammlung,  Bd.  VIII,  Heft  5 — 7,  Stuttgart  bei  Enke  1903). 
—  2  Die  Ionen  können  in  die  ihnen  entsprechenden  Elemente  bezw.  Radikale  nur  durch 
Wegnahme  von  Elektrizität  übergeführt  werden  und  zwar  muß  einem  Grammäquivalent  eines 
beliebigen  Kntions  06540  Coulombs  positiver,  einem  Grammäriuivalent  eines  beliebigen  Anions 
90  540   C:oulombh   negativer   Elektrizität   entzogen  werden,    um    sie  in  die   neutralen  Stoffe  über- 
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3.  Mit  Steigender  Verdünnung  wächst  der  dissoziierte  Anteil  (der  Dissozia- 
tionsgrad) und  nähert  sich  asymptotisch  dem  Werte  1,  d.  h.  der  vollständigen 
Dissoziation. 

4.  Die  Ionen  verhalten  sich  in  allen  Beziehungen  (insbesondere  auch  in 
chemischer)  wie  selbständige  Stoffe;  eine  wässerige  Lösung  eines  teilweise  disso- 
ziierten Elektrolyten  verhält  sich  wie  eine  Lösung  dreier  Stoffe  (undissoziierter 
Elektrolyt,  Kation,  Anion).  Für  die  Konzentration  der  freien  Ionen  (in  einem 
Gemenge  beliebiger  Elektrolyten)  gilt  nur  die  Einschränkung,  daß  die  Summe 
aller  Kationvalenzen  gleich  ist  der  Summe  aller  Anionvalenzen.  (Gesetz  von 
Faraday.) 

5.  In  Lösungen,  die  so  verdüntit  sind,  daß  die  Dissoziation  praktisch  voll- 
ständig ist,  stellen  sich  alle  meßbaren  Eigenschaften  eines  gelösten  Elektrolyten  als 
Summe  zweier  Größen  dar,  von  denen  die  eine  dem  Kation  (unabhängig  von 
der  Natur  des  Anions),  die  andere  dem  Anion  (unabhängig  von  der  Natur  des 
Kations)  zukommt. 

Die  ARRHENiüSsche  Theorie  ist  in  ihrer  qualitativen  Seite  nicht  ohne  Vor- 
läufer gewesen. 

Bereits  im  Jahre  1857  zog  Clausius'  aus  der  experimentell  gefundenen 
Tatsache,  daß  das  OHMsche  Gesetz  für  Elektrolyte  auch  bei  beliebig  schwachen 
Strömen  seine  Gültigkeit  behält,  den  Schluß,  daß  notwendigerweise  auch  ohne 
Stromdurchgang  ein  gewisser  Bruchteil  eines  gelösten  Elektrolyten  in  entgegen- 
gesetzt elektrisch  geladene  Teilmoleküle  (Ionen)  gespalten  sein  müsse.  Über  den 
Betrag  dieser  präexistierenden  lonenspaltung  sagt  Clausiüs  —  wohl  unter  dem 
Einfluß  der  BERZEUUSschen  Verwandtschaftslehre  —  nur  aus,  daß  er  nur  sehr 
gering  zu  sein  brauche,  um  die  elektrolytische  Leitung  zu  erklären. 

Clausiüs  ist  immerhin  einen  bedeutenden  Schritt  weiter  gegangen  als  1856 
R.  Kohlrausch*  und  später  Buff^,  die  aus  der  Analyse  der  GROTTHUSSschen 
Theorie  der  elektrolytischen  Leitung  schlössen,  daß  die  Ionen  während  des 
Stromdurchgangs  einen  großen  Teil  ihrer  Fortbewegung  unverbunden  durch- 
machen. Der  Unterschied  der  CLAUSiusschen  Theorie  liegt  darin,  daß  dieselbe  die 
Existenz  freier  Ionen  auch  ohne  Stromdurchgang  annimmt.  Die  CLAUSiussche 
Theorie  hat  trotz  ihrer  überzeugenden  Begründung  keinen  großen  Einfluß  auf  die 
Entwickelung  der  theoretischen  Elektrochemie  gehabt.  HmoRF*  scheint  der  ein- 
zige von  den  Zeitgenossen  Clausiüs'  gewesen  zu  sein,  der  die  Richtigkeit  und 
die  Bedeutung  dieser  Theorie  erkannte.     Später  (1880)  hat  v.  Helmholtz*  auf 


zuföhren.  Diese  Tatsache,  sowie  die  Tatsache  des  Wandems  der  Ionen  mit  oder  gegen  den 
positiven  Strom,  endlich  die  unter  (4)  erwähnte  Unmöglichkeit,  Anionen  von  Kationen  anders 
als  durch  Anwendung  eines  elektrostatischen  Feldes  zu  trennen  (vgl.  W.  Ostwald  u.  W.  Nernst, 
Ztschr.  f.  phys.  Chem.  3.  120.  1889)  kann  man  auch  kurz  in  folgender  Weise  formulieren: 
die  Ionen  verhalten  sich  so,  als  ob  sie  (positiv  bezw.  negativ)  elel^trisch  geladen 
sind,  oder  noch  kürzer:  die  Ionen  sind  elektrisch  geladen.  Nimmt  man  noch  die 
Vorstellungen  der  Atomhypothese  hinzu,  so  sagt  man  wohl  auch:  Die  Ionen  sind  elektrisch 
geladene  Teilchen.  Es  muß  indes  betont  werden,  daß  die  Vorstellung  diskreter  entgegen- 
gesetzter Ladungen,  die  gleichmäßig  in  der  Lösung  verteilt  sind,  auf  mancherlei  Schwierigkeiten 
stößt  (vgl  hierzu  £.  Cohn,  Das  elektromagnetische  Feld,  p.  127)  und  daß  diese  Vorstellung 
keineswegs  einen  notwendigen  Bestandteil  des  experimentellen  Inhalts  der  Clausius-Ar&HEMIUS- 
sehen  Theorie  bildet  In  diesem  Sinne  erscheint  es  auch  rationeller,  an  Stelle  der  üblichen 
Pluralform  die  historisch  ältere  Singularform  (Dani£Ll):  Kaliumion,  Chlorion  u.  s.  w.  zu  be- 
nutzen, etwa  in  dem  Sinne,  wie  man  in  der  Singularform  von  Chlor,  Silbemitrat,  Sauerstoff 
u.  s.  w.  spricht.  Ober  einen  Versuch,  das  Vorhandensein  eines  elektrostatischen  Feldes  vom 
Inneren  eines  Elektrolyten  nachzuweisen  und  die  Volumänderung  bei  der  Neutralisation  u.  s.  w. 
auf  Elektrostriktion  durch  freie  Ionen  zurückzuftkhren ,  vgl.  P.  Drude  u.  W.  Nernst,  Ztschr. 
f.  phys.  Chem.  16.  79.  (1894). 

^  R.  Clausiüs,  Pogg.  Ann.  lOL  338.  (1857);  103.  525.  W.  Hittorf,  daselbst  103. 
I.  (1858).  —  *  R.  Kohlrausch,  daselbst  97.  397.  (1856).  —  3  h.  Buff,  Lieb.  Ann.  106. 
203.  (1858).  —  ♦  W.  Hittorf,  Pogg.  Ann.  103.  i.  (1858).  —  5  h.  v.  Helmholtz,  Wied. 
Ann.  11.  737.  (1880). 
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Grund  ganz  ähnlicher  Überlegungen,  wie  Clausius,  von  neuem  hervorgehoben, 
daß  „der  freien  Bewegung  der  positiv  und  negativ  geladenen  Ionen  keine  che- 
mischen Kräfte  entgegenstehen**  können.  Ihren  quantitativen  Inhalt  erhielt  diese 
Theorie  indes  erst  durch  Arrhenius,  der  auch  der  erste  war,  welcher  die  außer- 
ordentliche Fruchtbarkeit  der  Theorie,  insbesondere  in  chemischer  Hinsicht,  durch 
eine  Reihe  von  Anwendungen  dartun  konnte. 

Die  Beziehung  der  elektrolytischen  Leitfähigkeit  zu  chemischen  Fragen  ist 
vor  Arrhenius  von  Hittorf  ausdrücklich  betont  worden.  Hittorf  ^  kam  auf 
Grund  seiner  Untersuchungen  über  die  Leitfähigkeit  von  Elektrolyten  und  die 
Wanderung  der  Ionen  zu  dem  zwingenden  Schluß,  daß  die  BERZELiusscbc 
Theorie  der  chemischen  Verwandtschaft  mit  vielen  Tatsachen  im  Widerspruch 
steht  Diese  Theorie  faßte  die  Bestandteile  eines  Salzes  als  miteinander  fest  ver- 
bunden auf,  um  so  fester,  je  weiter  der  elektropositive  und  der  elektronegative 
Bestandteil  des  Salzes  voneinander  entfernt  in  <ler  elektrochemischen  Spannungs- 
reihe .  standen. 

Die  Versuche  von  Hittorf  über  die  Wanderung  der  Ionen  in  gemischten 
bezw.  übereinandergeschichteten  Lösungen  zeigten  dagegen,  daß  die  Berzelius- 
schen  Affinitäten  beim  lonenaustausch  keine  Kolle  spielen:  gerade  diejenigen 
Salze,  deren  Bestandteile  nach  Berzelius  durch  die  stärksten  Affinitäten  zu- 
sammengehalten werden  sollten  (z.  B.  KCl),  erwiesen  sich  als  die  besten  Leiter, 
tauschten  also  ihre  Ionen  am  leichtesten  aus,  während  umgekehrt  Salze  mit 
schwachen  Affinitäten  (wie  z.  B.  HgCl^)  sich  entgegen  den  Konsequenzen  der 
BERZELiusschen  Theorie  als  schlechte  Leiter  erwiesen.  Andererseits  betont 
Hittorf;  „Nur  bei  denjenigen  Verbindimgen  vermag  die  Elektrizität  den  Aus- 
tausch unter  den  Molekülen  hervorzurufen,  welche  denselben  auch  durch  die  ge- 
wöhnlichen Erscheinungen  der  Wahlverwandtschaft  gegen  andere  ähnlich  kon- 
stituierte Körper  zeigen." 

Den  Widerspruch  löst  Hittorf  durch  die  Bemerkung,  daß  die  Berzelius- 
sche  Theorie  nur  die  Affinität  der  freien  Elemente  bezw.  Radikale  (z.  B.  die 
Affinität  des  metallischen  Kaliums  zum  gasförmigen  Chlor)  berücksichtigt,  nicht 
die  Affinität  der  Ionen  zueinander.  Diese  sind  zwar  isomer  (gleichzusammen- 
gesetzt) mit  den  freien  Elementen  (und  Radikalen),  haben  aber  ganz  andere 
Eigenschaften,  als  die  freien  Elemente.  Wenn  z.  B.  bei  der  Elektrolyse  von  ver- 
dünnter Kaliumchloridlösung  ein  „Kaliumteilchen"  relativ  große  Strecken  frei 
durch  das  Wasser  wandern  muß,  ehe  es  auf  ein  Chlorteilchen  stößt,  und  wenn 
es  hierbei  das  Wasser  nicht  zersetzt,  so  muß  es  notwendigerweise  von  einem 
Kaliummetallteilchen  verschieden  sein.  Die  lonenaffinitäten  (nicht  die  BERZE- 
Liusschen Elementaffinitäten)  sind  es,  welche  für  die  größere  oder  geringere 
Leitfähigkeit  maßgebend  sind.  Je  kleiner  diese  Affinität,  um  so  freier  sind  die 
Ionen,  um  so  leichter  treten  sie  miteinander  bezw.  mit  den  Ionen  eines  zweiten 
Elektrolyten  in  Wechselwirkung,  um  so  besser  leiten  sie  den  Strom. 

Der  hier  klar  ausgesprochene  Zusammenhang  zwischen  chemischer  Reaktions- 
fähigkeit und  elektrischer  Leitfähigkeit  ist  von  Arrhenius  vollauf  bestätigt  und 
in  das  Gebiet  des  quantitativ  Meßbaren  gerückt.  Er  hatte  allerdings  den  Vor- 
teil, daß  ihm  beim  Aufstellen  seiner  ersten  noch  unvollkommenen  Theorie  (1883) 
bereits  eine  Reihe  von  quantitativen  Affinitätsbestimmungen  vorlagen.  Seit  1869 
beschäftigten  sich  J.  Thomsen*  und  später  besonders  ausgiebig  Ostwald  ^ 
mit  dem  Problem,  die  relative  Stärke  von  Säuren  zu  bestimmen.  Ostwald 
konnte   auf  Grund   eines   ausgiebigen  Versuchsmaterials   den  Satz   aufstellen,   daß 


1  W.  HiTTORF,  POGG.  Ann.  89.  177.  1853;  98.  i.  1856;  103.  i.  1858;  106.  337. 
1850;  WiED.  Ann.  4.  374.  1878.  Wiederabdruck  in  Ostwalds  Klassikern.  Nr.  21  u.  23. 
—  *  J.  Thomsen,  Pogg.  Ann.  138.  65.  497.  1869.  —  3  \V.  Ostwald,  Pogo.  Ergbd.  8, 
154.  1876;  Joum.  f.  prakt.  Chem.  (2)  16.  385.  1877;  18.  342  1878;  19.  468.  1879;  27.  i. 
1883;  28.  449.  1883. 
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die  „Avidität"  einer  Säure  durch  eine  bestimmte  Zahl  ausgedrückt  werden  kann, 
ganz  unabhängig  davon,  in  was  für  einer  Reaktion  diese  „Avidität"  sich  betätigt 
Einerlei,  ob  man  die  Avidität  aus  der  Konkurrenz  zweier  Säuren  um  eine  Base, 
oder  aus  dem  Lösevermögen  gegenüber  schwerlöslichen  Salzen,  oder  aus  der 
Beeinflussung  der  Rohrzuckerinversion  bezw,  der  Verseifung  von  Estern  oder 
Amiden  bestimmt  —  immer  ordnen  sich  die  Säuren  in  dieselbe  Reihenfolge  mit 
den  gleichen  numerischen  Koeffizienten.  Als  die  stärksten  Säuren  erwiesen  sich 
HCl,  HJ,  HBr,  HCIO3,  HNO3,  ^^®  ^^®  nahezu  gleich  stark  sind.  Mit  steigen- 
der Verdünnung  wurde  der  Unterschied  der  Aviditäten  kleiner,  so  daß  bei  sehr 
großer  Verdünnung  alle  Säuren  gleich  stark  sein  müßten. 

Geleitet  durch  die  CLAüSiüSschen  und  HiTTORFschen  Ideen  vermutete  Ost- 
wald ^  einen  Zusammenhang  der  chemischen  Aviditätskoeffizienten  mit  der  Leit- 
fähigkeit und  konnte  in  der  Tat  bald  nach  dem  Erscheinen  der  ersten  A|uihenius- 
schen  Arbeit  an  34  verschiedenen  Säuren  den  Parallelismus  zwischen  chemischer 
Avidität  und  Leitfähigkeit  erweisen. 

Ein  glückliches  Zusammentreffen  war  es  femer,  daß  in  der  Zeit,  wo 
Arrhenius  mit  der  Ausarbeitung  seiner  ersten  noch  unvollkommenen  Theorie 
beschäftigt  war,  van't  Hoff*  seine  Theorie  des  osmotischen  Druckes  gelöster 
Stoffe  veröffentlichte.  Diese  Theorie  behauptet  eine  weitgehende  Ähnlichkeit  der 
Gesetze  des  „osmotischen"  Druckes  gelöster  Stoffe  mit  denen  des  Gasdruckes. 
van't  Hoff  fand  auf  Grund  seiner  Theorie  eine  ganze  Reihe  von  quantitativen 
Beziehungen  zwischen  der  Konzentration  der  gelösten  Stoffe  und  ihrem  Einfluß 
auf  den  Gefrierpunkt  bezw.  Dampfdruck  des  Lösungsmittels,  auf  das  chemische 
Gleichgewicht  und  die  elektromotorische  Kraft.  Auch  den  Einfluß  der  Tempe- 
ratur auf  das  chemische  Gleichgewicht,  die  Löslichkeit  und  die  elektromotorische 
Kraft  ergab  die  Theorie.  Während  nun  van't  Hoff  bei  nichtelektrolytischen 
Lösungen  eine  weitgehende  Bestätigung  seiner  Theorie  an  dem  vorhandenen 
Material  feststellen,  konnte,  fand  er,  daß  Elektrolytlösungen  regelmäßig  Ausnahmen 
bildeten  und  zwar  stets  in  dem  Sinne,  daß  ihr  osmotischer  Druck  größer  war, 
als  a  priori  anzunehmen  war.  van't  Hoff  trug  diesen  Verhältnissen  Rechnung, 
indem  er  jedem  Elektrolyten  einen  empirischen  Korrektionskoeffizienten  („/")  bei- 
legte, ohne  sich  indes  über  dessen  Bedeutung  näher  auszusprechen. 

Bald  darauf  konnte  Arrhenius,  der  inzwischen'  seine  Theorie  in  ihre 
definitive  Gestalt  gebracht  hatte,  zeigen,  daß  die  van't  HoFFschen  «-Koeffizienten 
in  einem  einfachen  quantitativen  Zusammenhang  mit  den  aus  Leitfähigkeits- 
messungen berechneten  „elektrolytischen  Dissoziationsgraden"  stehen.  Damit  war 
ein  Zusammenhang  zwischen  zwei  scheinbar  so  entfernten  Gebieten,  wie:  Leit- 
fähigkeit und  Abweichung  von  den  van't  HoFFschen  Gesetzen  geschaffen,  es 
war  aber  auch  ein  wertvoller  Nachweis  der  Brauchbarkeit  der  ARRHENiusschen 
Theorie  geliefert  worden.  Auch  für  die  van't  HoFFsche  Theorie  war  es  sehr 
förderlich,  daß  die  unerklärliche  Ausnahmestellung  der  Elektrolyte  sich  gleich  im 
Anfang  ihrer  Entwickelung  in  Wirklichkeit  als  gute  Bestätigung  der  Theorie  erwies. 

Gleichzeitig  mit  der  Veröffentlichung  der  ARRHENiusschen  grundlegenden 
Arbeit  erschien  eine  kurze  Abhandlung  von  Planck*  über  denselben  Gegenstand. 
Von  anderen  Gesichtspunkten  wie  van't  Hoff  ausgehend,  gelangt  Planck  un- 
abhängig zu  ganz  ähnlichen  Beziehungen  wie  van't  Hoff.  Die  Abweichung  der 
Elektrolyte  von  den  allgemeinen  Gesetzen  erklärt  Planck  als  eine  Folge  der 
Dissoziation.  Ober  die  Natur  dieser  Dissoziation,  insbesondere  über  die  Be- 
ziehung derselben  zur  Leitfähigkeit  findet  sich   bei  Planck  indes  kein  Hinweis. 


^  W.  Ostwald,  Journ.  f.  prakt.  Chem.  30.  39.  1884.  —  *  J.  H.  van't  Hoff,  öfVers. 
K.  Vetensk.  Ak.  Förhaijdl.  21.  17.  1886;  Ztschr.  f.  phys.  Chem.  1,  481.  1887.  —  3  Sv.  Arrhe- 
nius, Brit  Ass.  Commit.  for  Elektrolys,  6.  .Zirkular,  Mai  1887;  Ztschr.  f,  phys.  Chem.  L 
631.  1887.  —  ♦  M.  Planck,  Ztschr.  f.  phys.  Chem.  1.  577.  1887;  Wied.  Ann.  32.  462. 
1887;    34.  139.    1888. 
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Im  folgenden  sollen  einige  besonders  charakteristische  Anwendungen  der 
ARRHENiüSschen  Theorie  besprochen  werden,  insbesondere  solche,  welche  mit 
elektrolytischer  Leitfähigkeit  in  Beziehung  stehen. 

I.  Dissoziationsgrad.  Nach  Arrhenius  leitet  nur  der  dissoziierte  Anteil 
eines  Elektrolyten.  Die  molekulare  Leitfähigkeit  eines  Elektrolyten  bei  verschie- 
denen Verdünnungen  ist  daher  proportional  seinem  Dissoziationsgrad  (mit  a  oder 
y  bezeichnet).  Der  Grenzwert  der  molekularen  Leitfähigkeit  bei  sehr  großer 
Verdünnung  {kao)  entspricht  einer  vollständigen  Dissoziation  (y  =  1).  Der  Disso- 
ziationsgrad bei  der  Verdünnung  v  ergibt  sich  mithin  aus  der  Formel 

Nach  der  van't  HoFFschen  Theorie  liegt  der  Gefrierpunkt  einer  wässerigen 
Lösung,  die  insgesamt  m  Mole  (=  Grammmolekulargewichte)  beliebiger  Stoffe,  im 
Liter  enthält,  bei  —  (w  X  1|85)  Grad.  Werden  aber  c  Mole  eines  Elektrolyten 
zu  einem  Liter  gelöst,  so  ist  die  Molekularkonzentration  der  Lösung  nicht  =  ^, 
sondern  wegen  der  Dissoziation  /  mal  so  groß.  Bezeichnet  man  die  Gefrierpunkts- 
emiedrigung  dieser  Lösung  mit  J,  so  ist  t  =  Jjlfib  X  c. 

Löst  man  c  Mole  eines  Elektrolyten,  der  in  n  Ionen  zerfallen  kann,  in 
einem  Liter  Wasser  auf,  und  bezeichnet  man  den  Dissoziationsgrad  mit  y,  so  ist 
die  gesamte  Molekularkonzentration  der  Lösung  =  y  [(«  —  l)y  +  1],  denn  die 
Konzentration  des  undissoziierten  Anteils  ist   =  ^(1  —  y),  die  der  Ionen   =  cny. 

Es  ist  mithin 


c[(«-l)y+l]  = 


1,85 


woraus 


l,85-<r 


=  l+(«-l)y 


Die  folgende  Tabelle  enthält  den  Vergleich  der  nach  beiden  Methoden  be- 
rechneten i-Werte  für  einige  Elektrolyte  und  Nichtelektrolyte.^ 


A.   Nichtleiter. 

^                 'Gcfr. 

*Leitf. 

^             ^Gcfr. 

*Leid 

I.  CHjOH  Methylalkohol 

7.  CjHjOH  Phenol 

0,100           0,94 
0,200 

1,00 

0,101       .    0,98 
0,216           0,98 

1,00 
1,00 

2.  CjHjOH  Äthylalkohol 

0,125           0,99 

3.  CjHyOH  Propylalkohol 

1,00 

8.  CjHjNH^  Anilin 

0,109           1,04 
0,273          0,99 

1,00 
1,00 

0,102           1,04 
0,255           1,02 

4.  CaliyOH  Isopropylalkoho] 

0,102           1,02 
0,253           1,02 

1,00 
1,00 

l 
1,00 
1,00 

9,  B(OH),  Borsäure 

0,066           1,05 
0.165           1,04 
0,274           1,04 

1,00 
1,00 
1,00 

5.  C.HjOH  Isobutylalkohol 
0,123           1,04 
0,308           1,04 

1,00 
1,00 

10.  CHjCONH,  Acetamid 
0,119           1,06 
0,297           1,03 

1,00 
1,00 

6.  (C,H8),0  Äthyläther 

II.  CO(NH,)i  Harnstoff 

0,118           1,01 
0,235           0,97 

1,00 
1,00 

phys,  Chem 

0,104           1,09 
0,259           1,02 

2.  491.  1888. 

1,00 
1,00 

1  Sv.  Arrhenius,  Ztschr.  f. 

' 
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(Fortsetzung.) 

^                 *Gefr. 

*L«itf. 

^                'Gefr. 

*Leitf. 

12 

.  C,a3H,0  Chloralhydrat 

15. 

CeHuOj  Mannit 

0,106           1.10 

1,00 

0,161           1,11 

1,00 

0,266           1,07 

1,00 

16. 

CeHjjOj  Dextrose 

13 

.  C,Br,H,0  Bromalhydrat 

0,0673         1,06 

1,00 

0,0716         1,03 

1,00 

0,168           1,09 

1,00 

0,179           1,00 

1,00 

17. 

CuH,|04  Rohrzucker 

H 

.  CjH^COH),  Glyzerin 

0,0445         1,10 

1,00 

0,146           1,06 

1,00 

0,0947         1,13 

1,00 

0,254           1,04 

1,00 

0,165           1,10 

1,00 

B.  Elektrolyte. 

^               «Gefr. 

'Leitf. 

^               ^Gefr. 

*Leitf. 

18. 

LiOH  Lithiumhydrat 

29. 

K^SO^  Kaliumsulfat 

0,127           2,02 

1,90 

0,036           2,78 

2,45 

0,317           1,92 

1,86 

0,091           2,40 
0,227           2,25 

2,83 
2,18 

19. 

CH.COOH  Essigsaure 

30- 

NajSO^  Natriumsulfat 

0,135           1,07 
0,337           1,06 

1,01 
1,01 

0,028           2,71 
0,070           2,51 

2,47 
2,83 

20. 

C,H,COOH  Buttersäure 

0,117           2,37 
0,195           2,25 

2,29 
2,17 

0,140           1,06 

1,01 

0,349           1,02 

1,01 

31. 

CaCl,  Kalziumchlorid 
0,048           2,79 

2,52 

21. 

H,P04  PhosphorsÄure 

0,119           2,67 

2,42 

0,077           1,41 

1,82 

0,199           2,71 

2,34 

0,146           1,30 

1,25 

0,331           2,73 

2,24 

0,319           1,24 

1,20 

32. 

SrCl,  Strontiumchlorid 

22. 

HjSO,  Schwefelige  Säure 

0,043           2,89 

2,54 

0,091           1,54 
0,159           1,89 
0,279           1,38 

1,34 
1,25 
1,22 

0,107           2,64 
0,214           2,65 
0,356           2,71 

2,45 
2,32 
2,22 

23. 

HfOj  Jodsäure 

33. 

Ca(N03\  Kalziumnitrat 
0,064           2,55 

t 
2,85 

0,114           1,64 

1,70 

0,107           2,50 

2,28 

0,228           1,63 

1,61 

0,179           2,47 

2,08 

0,285           1,60 

1,58 

34. 

MgCl,  Magnesiumchlorid 

24. 

P(OH),  Phosphorige  Säure 

0,053           2,76 

2,43 

0,069           1,65 

1,59 

0,133           2,71 

2,38 

0,131           1,49 

1,51 

0,322           2,87 

2,19 

0,247           1,38 

1,43 

35. 

CuCl,  Kupferchlorid 

25. 

(COOH)^  Oxalsäure 

0,038           2,76 

2,53 

0,069           1,65 
0,181           1,54 

1,55 
1,47 

0,094           2,61 
0,235           2,58 

2,41 
2,19 

0,247           1,48 

1,88 

0,893           2,52 

2,04 

26. 

NaCl  Chlomatrium 

36. 

CdJ,  Kadmiumjodid 

0,117           2,04 

1,88 

0,054           1,60 
0,136           1,26 

1,53 
1,89 

27. 

LiCl  Lithiumchlorid 

0,342           1,13 

1,31 

0,099           1,98 

1,80 

37. 

MgSO«  Magnesiumsulfat 

0,165           1,98 

1,78 

0,064           1,40 

1,44 

0,275           1,99 

1,75 

0,159           1,24 
0,398           1,09 

1,38 
1,28 

28. 

AgNO,  Silbemitrat 

A,MW 

0,056           2,06 

1,86 

38. 

ZnSO^  Zinksulfat 

0,140           1,94 

1.81 

0,060       .    1,33 

1,39 

0,341           1,80 

1,73 

0,172            1,15 

1,35 
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"^  'Gefr.  'Leitf. 

39.  CUSO4  Knpfersulfat 

0,089  1,86  1,4  t 

0,112  1,17  1,34 

0,254  1,05  1,27 


(Fortsetzung.) 

^  ^Gefr.  'Leitf. 

40.  CdS04  Kadminmsulfat 

0,042  1,40  1,39 

0,104  1,23  1,31 

0,196  1,16  1,27 


Überblickt  man  die  Zahlen  dieser  Tabelle,  so  sieht  man,  daß  ein  allgemeiner 
Parallelismus  zwischen  den  nach  beiden  Methoden  berechneten  /-Werten  un- 
zweifelhaft vorhanden  ist,  daß  andererseits  aber  auch  unzweifelhaft  Abweichungen 
vorliegen.  Diese  Abweichungen  werden  im  allgemeinen  besonders  groß,  wenn 
eins  der  Ionen  oder  beide  mehrbasisch  sind;  ebenso  steigen  die  Abweichungen 
im  allgemeinen  mit  der  Konzentration. 

Als  Ursachen  für  diese  Abweichungen  können  folgende  in  Betracht  kommen: 

1.  Die  »Lcitf.-Werte  sind  aus  Bestimmungen  bei  lÄ®  bezw.  25®  berechnet, 
während  igefr.  sich  auf  Temperaturen  in  der  Nähe  von  o®  bezieht.  Dieser  Um- 
stand kann  indes  nur  bei  einigen  Säuren  (Phosphorsäure,  phosphorige  Säure  ^) 
eine  Rolle  spielen,  da  bei  den  meisten  Elektrolyten  der  Wert  von  /Leitf.  sich  nur 
sehr  wenig  mit  der  Temperatur  ändert.* 

2.  Die  van't  HoFFschen  Gesetze  des  osmotischen  Druckes  gelteil  nur  an- 
genähert. Da  bereits  bei  Gasen  deutliche  Abweichungen  von  idealen  Grenz- 
gesetzen vorliegen,  so  sind  ähnliche  Abweichungen  auch  bei  gelösten  Stoffen, 
insbesondere  in  größeren  Konzentrationen,  wahrscheinlich.  Speziell  bei  Elektrolyt- 
lösungen können  wegen  des  Auftretens  elektrostatischer  Kraftfelder  besonders 
große  Abweichungen  eintreten.  Durch  diese  Umstände  wurden  die  aus  den 
Gefrierpunkten  berechneten  1 -Werte  eine  andere  Bedeutung  erhalten,  als  ihnen 
beigelegt  wird. 

3.  Die  Wanderungsgeschwindigkeiten  der  Ionen  können  von  Konzentration 
abhängig  sein.  Durch  diesen  Umstand  würde  die  Berechnung  des  Dissoziations- 
grades aus  dem  Verhältnis  IjXoi   fehlerhaft  werden. 

4.  Es  ist  möglich  und  in  vielen  Fällen  sogar  äußerst  wahrscheinlich,  daß 
neben  den  von  Arrhenius  zunächst  angenommenen  drei  Stoffen  (undissoziiertes 
Salz,  Anion,  Kation)  noch  andere  Stoffe  in  der  Auflösung  eines  Elektrolyten  in 
Wasser  vorhanden  sind.  Durch  diesen  Umstand  würden  natürlich  sowohl  die 
Gefrierpunktsbestimmungen,  wie  die  Leitfähigkeitsbestimmungen  zu  fehlerhaften 
bezw.  unsicheren  Werten  von  t  führen. 

Als  Reaktionen,  die  zu  derartigen  neuen  Stoffen  führen  können,  seien  fol- 
gende genannt: 

a)  Hydrolyse.  Salze  sehr  schwacher  Säuren  bezw.  sehr  schwacher  Basen 
reagieren  bis  zu  einem  merklichen  Grade  mit  Wasser  unter  Bildung  freier  OH- 
bezw.  H-Ionen  (s.  w.  u.).  Wegen  der  großen  Wanderungsgeschwindigkeit  dieser 
beiden  Ionen  ist  die  Leitfähigkeit  hydrolysierter  Salzlösungen  größer,  als  sie  ohne 
Hydrolyse  wäre.  Hierdurch  •  wird  in  erster  Linie  die  Bestimmung  des  Disso- 
ziationsgrades aus  Leitfähigkeitsmessungen  unsicher  bezw.  fehlerhaft 

b)  Hydratation.  Obgleich  zurzeit  kein  direkter  experimenteller  Nachweis 
für  die  Existenz  von  Hydraten  in  wässerigen  Lösungen  vorhanden  ist',  so  werden 
dieselben  doch  von  zahlreichen  Forschem  aus  Analogie-  bezw.  Kontinuitätsgründen 
angenommen.  Die  Bildung  der  Hydrate  kann  sowohl  beim  elektrisch  neutralen 
Anteil  des  Elektrolytes  wie  auch  bei  den  Ionen  eintreten.  Nach  den  Gesetzen 
des  chemischen  Gleichgewichtes  wäre  anzunehmen,  daß  die  relative  Menge  der 
nichthydratisierten   und   hydratisierten  Stoffe  von  der  Konzentration  ziemlich  un- 


1  Vgl.  p.  428.  —  2  Vgl.  insbesondere  H.  C.  Jones  und  J.  M.  Douglas,  Amer.  ehem. 
Joum.  26.  428.;  R.W.  Wood,  Ztschr.  f.  phys.  Chem.  18.  521.  1895.  —  *  Vgl.  hierzu 
W.  Nernst,  H.  Lotmar,  C.  Garrard  und  L.  Oppermann,  Gott.  Nachr.  1900.  68  u.  flg. 
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abhängig  ist\  sofem  nicht  außerdem  eine  Polymerisation  eintritt.  Eine  etwaige 
Hydratbildung  würde  deshalb  im  allgemeinen  weder  die  Bestimmung  der  Disso- 
ziation aus  Leitfähigkeitsmessungen,  noch  die  aus  Gefrierpunkten  stark  beeinflussen. 
Voraussetzung  hierfür  ist  allerdings,  daß  die  Menge  des  gebundenen  Wassers  klein 
ist  neben  der  Menge  des  freien  Wassers.  Ebensowenig  kann  eine  Umwandlutig 
der  beteiligten  Stoffe  in  Isomere  (ohne  Änderung  des  Molekülargewichts)  die  Ur- 
sache der  Abweichungen  sein. 

c)  Stufenweise  Dissoziation,  Komplexbildung,  Polymerisation. 
Bei  zahlreichen  polyvalenten  Elektrolyten  kann  neben  der  Spaltung  in  die  ein- 
fachsten Bestandteile  auch  eine  stufenweise  Dissoziation  eintreten.  So  z.  B. 
könnte  MgCl^  außer  in  Mg"'""''  und  2  Cl""  auch  in  Mg"'"Cl  und  Cl"  zerfallen.  Der- 
artige Spaltungen  sind  in  vielen  Fällen  aus  verschiedenen  Gründen  sehr  wahr- 
scheinlich. Insbesondere  bei  schwachen,  vielbasischen  Säuren  ist  es  sicher,  daß 
zunächst  nur  ein  einziges  Wasserstoffion  abgespalten  wird.  Ebenso  sicher  ist  die 
stufenweise  Dissoziation  bei  den  Haloiden  des  Zinks,  Kadmiums,  Kupfers  und 
zweiwertigen  Quecksübers.  Auch  bei  Elektrolyten  aus  gleichwertigen  Ionen  sind 
derartige  abnorme  Dissoziationen  denkbar,   indes   muß  dann  eine  Polymerisation 

(Komplexbildung)  angenommen  werden.     Bei  Magnesiumsulfat  MgSO^  ist  es  z.  B. 

+  +  =  = 

wahrscheinlich,  daß  neben  der  Dissoziation  in  Mg  und  SO^  auch  eine  in  Mg(S0^)3 

+  + 
bezw.  SO^Mg,   stattfindet.     Sichergestellt   ist  eine   derartige  Komplexbildung  und 
abnorme  Dissoziation   bei   Kadmiumjodid:   aus   den   Überführungsmessungen   von 
Hittorf  geht  unzweifelhaft  hervor,  daß  sich  in  den  Lösungen  dieses  Salzes  auch 

+  + 
kadmiumjodwasserstoffsaures  Kadmium    mit    den  Ionen  CdJ^   und   Cd    vorfindet. 
Auch  bei  Elektrolyten  aus  einwertigen  Ionen    können   Komplexe  (Polymerisation) 
auftreten;  so  ist  z.  B.  in  nicht  zu  verdünnten  Lösungen  von  Merkuronitrat  nach 

+  + 
Ogg   das   Quecksilber  vorwiegend   in   Gestalt   eines    zweiwertigen   Hg,- Ions   vor- 
handen. 

Derartige  Koraplexbildungen  und  abnorme  Dissoziationen  können  natürlich 
die  Berechnung  des  Dissoziationsgrades  sowohl  aus  den  Leitfähigkeitsmessungen 
wie  aus  den  Gefrierpunkten  stark  beeinflussen. 

Näheres  über  die  unter  2,  3  und  4  erwähnten  Möglichkeiten  siehe  in  den  folgenden  Ab- 
handlungen : 

W.  Ost  WALD,  Ztschr.  f,  phys.  Chem.  2.  280.  1888.  —  Sv.  Arrhenius,  ibid.  11.  391. 
1893;  31.  197.  1899;  36.  28.  1901;  37.  315.  1901  und  W.  Nernst,  Wied.  Ann.  63.  57. 
1894;  Ztschr.  f.  phys.  Chem.  36.  396;  38.  487.  1901.  —  H.  Jahn,  ibid.  27.  354.  1898; 
33.  545:  35.  I.  1900;  36.  453;  37.  490;  38.  125.  looi:  41.  257.  1902.  —  G.  Breoig, 
ibid.  4.  444.  1889.  —  J.  D.  van  der  Waals,  ibid.  8.  188.  215.  1891.  A.  A.  Noyes,  ibid. 
6.  53.  i8qo;  9.  603.  1892;  12.  162.  1893;  16.  125.  1895;  3^-  ^99    1^9^;   2B.  220.  1899. 

—  H.  J.  S  Sand,  ibid.  36.  499.  1901.  —  R.  A.  Lehfeld,  ibid.  37.  308.  1901.  —  G.  N. 
Lewis,  ibid.  32.  366;  35.  343.  1900;  38.  205.  1902.  —  J.  J.  van  Laar,  ibid.  10.  242. 
1892;  15.  457.  1894;  18.  245.  1895;  lö«  3>8.  1896;  24.  608.  1897;  27.  181.  1898;  36. 
216.  1901;  Arch.  Mus.  Teylcr  (2)  8.  299.  1903.  —  J.  Traube,  Wied.  Ann.  62.  504.  1897; 
Chemiker  Ztg.  1902.  1071.  —  O.  Sackur,  Ztschr.  f.  phys.  Chem.  38.  129.  1901;  39.  364. 
1902;  Ztschr.  f.  Elektrochem.  7.  471.  784;  8.  940.   1902.  —  H.  v.  Stein  wehr,  ibid.  7.  685. 

—  E.  Cohen,  Ztschr.  f.  phys.  Chem.  28.  145.  1899.  —  F.  Barmwater,  ibid.  28.  115. 
1899.  —  C.  DiETERici,  ibid.  29.  139.  —  H.  v.  Eüler,  ibid.  29.  603.  —  F.  Rothmund 
u.  C.  Drucker,  ibid.  46.  827.  1903.  —  F.  Dolezalek,  Verh.  deutsch,  physik.  Gesellsch.  5. 
90.  .1903.  —  Y.  Osaka,  Ztschr.  f.  phys.  Chem.  41.  560.  1902.  —  C.  Goebel,  ibid.  42.  59. 
1902.  —  M.  Planck,  ibid.  42.  584.  1902;  Drudes  Ann.  10.  436.  1903.  —  M.  Cantor, 
ibid.  10.  205.  1902.  —  J.  PoYNTiNG,  Phil.  Mag.  42.  289.  1896;  vgl.  auch  die  Diskussion 
zwischen  W.  C.  D.  Wetham,  S.  U.  Pickering,  Lord  Kelvin,  J.  W.  Gibbs,  Lord  Rav- 
LEiGH,  Larmore,  Nature  55.  1897. 

Speziell  über  Hydrat-  und  Komplexbildung,  sowie  abnorme  Dissoziationen  siehe  unter 
anderen  bei:   W.  Hittorf,   Pogg.  Ann.  106.  385.  546.   1859.  —  J.  Trötzch,   Wied.  Ann. 


^  W.  Nernst,  Theoret.  Chem.  2.  Aufl.  p.  430.  1898.  r^  1 
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R.  Luther,  Elektrische  Leitfähigkeit  der  Elektrolyte. 


Haadb.  d. 
Phy«,     a.  Aufl. 


4L  259.  1894.  —  ^  Holland,  Wi£X>.  Ann.  50.  349.  1893.  —  S*  Arrhsnius,  Ztschr.  f. 
phys.  Chem.  2.  500.  1888;  7.  396.  1891.  —  J.  Setschknoff,  daselbst  4.  117.  1889.  — 
G.  Tammann,  daselbst  6.  121.  1890.  —  G.  Ciamician,  daselbst  6.  403.  1890.  —  S.  XJ. 
PiCKERiNO,  daselbst  7.  378.  414.  1891.  —  J.  van  der  Waals,  daselbst  8.  215.  1890.  — 
A.  Notes,  daselbst  9.  618.  1892;  86.  63.  1901.  —  J.  van  Laar,  daselbst  10.  242. 
1892;  8L  I.  1899.  —  G.  Bredig,  daselbst  13.  191.  1894.  ~-  J-  Brühl,  daselbst  18.  514. 
1896;  27.  321.  1898;  30.  I.  1899.  —  A.  Ogg,  daselbst  22.  536.  1897.  ~  H.  Eul£R, 
WiED.  Ann.  64.  273.  1897.  —  A.  Hantzsch  u.  Sebaldt,  Ztschr.  f.  phys.  Chem.  30.   258. 

1899.  —  V.  Rothmund,  daselbst  33.   401.    1900.  —   F.  Kohlrausch ,   daselbst  33.    257. 

1900.  —  W.  Biltz,  daselbst  40.  214.  1902.  —  H.  Steele,  daselbst  40.  722.  1902.  — 
P.  Walden  u.  M.  Centnerszwer,  daselbst  39.  513.  1901.  —  J.  Traube,  Ber.  deutsch,  ehem. 
Gesellsch.  23.  3519.  3582.  1890;  26.  2989.  1892;  Ztschr.  anorgan.  Chem.  8.  323.  1895.  — 
A.  Werner,  daselbst  3.  267.  1892;  16.  i.  1897.  —  R.  Abegg  und  G.  BodlXnder,  da- 
selbst 20.  453.  1899.  —  A.  Wiesler,  daselbst  24.  385.  1900;  28.  177.  1901.  —  H.  Ferkait, 
daselbst  17.  327.  1898.  —  £.  Abel,  daselbst  26.  414.  1901.  —  F.  Donnan,  H.  Basset  u. 
J.  Fox,  Joum.  Chem.  Soc.  8L  944.  1902.  —  R.  Abegg,  Ztschr.  f.  Elektrochem.  *5.  48.  353. 
1899.  —  R.  Abegg-  n.  Cl.  Immer  wahr,  Ztschr.  f.  phys.  Chem.  32.  142.  1900.  —  IL  Morse, 
daselbst  4L  709.  1902.  —  C.  Winkelblech,  daselbst  36.  587.  1901.  —  R.  J.  Meter,  Ztschr. 
f.  anorg.  Chem.  24.  321.  1900.  —  C.  L.  v.  Ende,  daselbst  26.  129.  1 901.  —  F.  Kohl- 
rausch, Ber.  d.  preuß.  Akad.  d.  Wissensch.  1902.  572.  —  W.  Ostwald,  Lehrb.  d.  allg. 
Chem.  II  (i)  801.  —  W.  Nsrnst,  Theoretische  Chemie  (2.  Aufl.  1898)  32.  105.  109.  240. 
262.  366.  429.  445.  —  J.  H.  van*t  Hoff,  Vorlesungen  über  theoretische  u.  physULalische 
Chemie  1.  218.  221. 

5.  Endlich  ist  es  durchaus  wahrscheinlich,  daß  ein  großer  Teil  der  Ab- 
weichungen auf  rein  experimentelle  Unsicherheiten  zu  schieben  ist  Insbesondere 
die  Methode  der  Gefrierpunktserniedrigung  gibt  nur  beim  Innehalten  ganz  be- 
stimmter Vorsichtsmaßregeln  genaue  Resultate.^  Auch  bei  Leitfähigkeitsmessungen 
ist  eine  hohe  Genauigkeit  (absoluter  Fehler  kleiner  als  1^/^  des  Resultats)  selbst 
bei  normalen  Elektrolyten  nur  schwierig  zu  erreichen.*  So  z.  B.  ist  zurzeit  der 
Wert  von  kao  ^^i  Säuren  und  Basen  kaum  genauer  als  auf  etwa  ±  2^/^  bekannt 

Im  folgenden  ist  eine  Zusammenstellung  von  einigen  nach  beiden  Methoden 
berechneten  Dissoziationsgraden  gegeben.  Es  sind  nur  die  zurzeit  zuverlässigsten 
Gefrierpunktsbestimmungen  an  möglichst  normalen  Elektrolyten  angeführt,  nach 
Möglichkeit  aber  jedesmal  mehrere  unabhängige  Versuchsreihen  verschiedener 
Forscher.' 

I.  KCl. 


100  X  3 

c 

in  Mol./Liter 

Abeg< 

0,0049 

100 

97 

96 

0,0100 

— 

118 

97 

145 

96 

198 

91 

200 

"— 

100  X  f  ans  LeitflLhigkeit 


LOOMIS^ 


Kohlrausch  u. 
Maltby«  bei  18® 


_ 

97 

— 

94 

94,6 

94 

94 

— 

98 

— 

92 

91,6 

92 

Wetham« 
bei  0* 

Jones 

U.  DOÜGLA 

bei  0» 

98 

97 

96 

95 

96 

95 

96 

94 

95 

94 

94 

98 

94 

98 

Wood' 
bei  0* 

96 
95 
95 
94 
94 
92 


1  Vgl  Litenturxusammenstellung  bei  F.  Raoult,  Ztschr.  f.  phys.  Chem.  27.  617.  1898; 
fexner  H.  Hauselath,  D&udes  Ann.  9.  522.  1902.  —  ^  Ober  Fehlerquellen  bei  Leitfihigk^its- 
bestimmungen  vgl.  F.  Kohlrausch  u.  L.  Holborn,  Leitvennögen  der  Elektrolyte  1.  c.  und 
insbesondere  F.  Kohlrausch  u.  M.  Maltby,  Wissensch.  Abhandl.  d.  Physikalisch-Technisdien 
Reichsanstalt  III,  p.  155.  —  ^  Fine  Shnliche  Zusammenstellung  siehe  bei  J.  G.  Mac  Gregor, 
Trans.  Nov.  Scot  Inst  10.  211.  1900.  —  ^  R.  Abegg,  Ztschr.  f.  phys.  Chem.  20.  20.  1896. 
—  •  E.  H.  LooMis,  WiED,  Ann.  5L  500.  1894.  —  ®  F.  Kohlrausch  und  M.  Maltby, 
Wiss.  Abhandl.  d.  Physikalisch-Technischen  Reichsanstalt  III,  151.  —  7  R.  W,  Wood,  Ztschr. 
f.  phys.  Chem.  18.  521.  1895.  —  ■  W.  C.  D.  Wetham,  ibid.  33.  344.  1900.  —  •  H.  C.Jones 
u.  J.  M.  Douglas,  Amer.  chem.  Joum.  26.  428.  1898. 
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(Fortsetzung.) 


in  Mol./Liter 


100  X  f  ans  Gefrieip. 


Abegg* 


237 

90 

— 

240 

89 

— 

286 

90 

— 

800 

— 

90,0 

350 

— 

90,9 

854 

89 

— 

469 

88 

— 

500 

— 

89,0 

588 

87 

— 

697 

85 

— 

0,100 

— 

86,2 

200 

— 

84,0 

400 

— 

80,2 

LOOMIS* 


100  X  f  aus  I^itfähigkeit 


Kohlrausch  u. 
Maltby«  bei  18® 


92 
92 
91 
91 
91 
90 
90 
89 
89 
88 
86 
88 
80 


Wood* 
bei  0« 


92 
92 
91 
91 
90 
90 
89 
89 
89 
88 
86 
84 
81 


ligkeit 

Jones 

u.  Douglas* 

ei  O'» 

bei  0<> 

94 

92 

94 

92 

94 

92 

93 

92 

93 

91 

92 

91 

92 

90 

— 

90 

— 

89 

— 

88 

— 

86 

— 

83 

— 

80 

2.  NaCl. 


c 

100  X  f  aus  Gefrierp. 

100  X  f 

aus  Leitfähigkeit 

in  Mol./Liter 

H  AUSRATH  ^ 

Abegg* 

LOOMIS» 

Wood" 

Kohlrausch  und 

bei  0« 

Maltby"  bei  18» 

0,00139 

92 





97 

98 

179 

93 

— 

— 

96 

97 

218 

97 

— 



96 

97 

216 

94 

— 



96 

97 

241 

— 

111 



96 

97 

383 

94 

— 

.^ 

95 

96 

847 

95 

— 



95 

96 

375 

92 

— 



94 

96 

464 

95 

— 

— 

94 

95 

472 

93 

— 



94 

95 

478 

— 

111 

^^ 

94 

95 

610 

93 

— 



93 

95 

624 

95 

— 

— 

93 

95 

695 

98 

— 



93 

94 

714 

— 

108 

— 

93 

94 

745 

96 

— 



93 

94 

879 

95 

— 



92 

93 

913 

96 

— 



92 

93 

948 

-1- 

106 

^ 

92 

93 

0,0100 

— 

— 

99 

92 

93 

118 

— 

100 



91 

92 

122 

95   • 

— 



91 

92 

141 

— 

98 



91 

92 

186 

94 

— 



90 

91 

200 

— 

— 

94 

90 

91 

221 

— 

92 



89 

91 

260 

93 

— 



89 

90 

800 

— 

— 

92 

88 

90 

400 

— 

— 

91 

87 

89 

439 

— 

93 

— 

87 

88 

500 

— 

— 

91 

86 

88 

600 

— 

— 

91 

86 

87 

653 

— 

92 

— 

85 

86 

Ibfae  ygi.  Anm.  4 — 9,  p.  408.  —  7  h.  Haüsrath,  Drudes  Ann.  9.  522.  1902.  — 
8  R.  Abegg,  Ztschr.  f.  phys.  Chem.  20.  207.  1896.  —  9  K.  LooMis,  Wied.  Ann.  6L  500. 
1894.  —  10  R.  W.  Wood,  Ztschr.  f.  phys.  Chem.  18.  521.  1895.  —  "  F-  Kohlrausch  und 
M.  Maltby,  Wiss.  Abh.  d.  Physikalisch-Technischen  Reichsanstalt  III,  p.  151. 
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Hamn».  d. 
Phys.    a.  Aufl. 


c 

100  X  f  aus  Gefrierp. 

1                          1 

in  Mol./Liter 

Hausrath  * 

Abegg» 

LOOMIS* 

700 





90 

800 

— 

— 

89 

871 

— 

89 

— 

900 

— 

— 

89 

0,1000 

— 

— 

88 

1088 

— 



87 

200 

— 

— 

86 

100  X  f 

aus  Leitfähigkeit 

'Wood* 

Kohlrausch  und 

bei  0« 

Maltby»  bei  18» 

85 

86 

84 

85 

84 

85 

84 

85 

88 

84 

83 

84 

79 

81 

3.    Weinsäure. 


c 

100  X  f  aus 

in  Mol./Liter 

Abegg* 

0,00516 

86 

82 

0,0106 

— 

— 

tos 

23 

24 

154 

19 

21 

200 

— 

— 

204 

17 

20 

254 

16 

18 

308 

15. 

16 

854 

— 

12 

499 



— 

997 

— 

— 

LOOMIS^ 


26 
18 


13 
9 


100  X  if  aus  Leitfähigkeit 
Ostwald  >  bei  25* 


35 
27 


19 
17 
16 
15 
13 
9 


4.    Trichloressigsäure. 


100  X  f  aus  Gefrierp. 

100  X  y  aus  Leitfähigkeit 

Wood»«  bei  0« 

in  MoL/Liter 

Wildermann* 

RiVALs"  bei  16« 

0,0052 

99 

98 

0,0103 

94 

95 

178 

88 

94 

301 

90 

92 

418 

89 

90 

448 

87 

89 

100  X  f  aus  Gefrierp. 


in  Mol./Liter  J  Hausrath  ** 


Wildermann  " 


0,000110 

98 

291 

10« 

758 

105 

100  X  /  aus  Leitfähigkeit 


Ost  WALD  ** 
bei  25« 


Wood  " 
bei  0« 


100 
99 
99 


100 
99 
99 


1bta6  vgl.  Anm.  7— li,  p.  409.  — -  6  R.  Abegg,  Ztschr.  f.  phys.  Chem.  20.  207.  1896. 
—  7  E.  LooMis,  Wied.  Ann.  60.  623.  1897.  —  •  W.  Ostwald,  Ztschr.  f.  phys.  Chem.  3. 
371.  1889.  —  9  m.  Wildermann,  ibid^  19.  242.  1896.  —  W  R.  W.  Wood,  ibid.  18.  521. 
1895,  —  ^^P-  Rivals,  C.  R.  125.  574.  1897.  -—  12  H.  Hausrath,  Drüdes  Ann.  9.  522. 
1902.  —  13  M.  Wildermann,  Ztschr.  f.  phys.  Chem.  19.  242.  1896.  —  14  W.  Ostwald. 
ibid.  8.  177.  1889  —  15  R.  W,  Wood,  ibid.  18.  521.  1895. 
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c 

100  X  f  ans  Gefrierp. 

100  X  f  aus 

Leitfähigkeit 

in  Mol/Liter 

Hausbath  * 

Wildermann  • 

Ostwald" 

Wood* 

bei  25« 

bei  0« 

0,00154 

103 



98 

98 

260 

— 

97 

96 

\n 

347 

101 

— 

94 

96 

518 

— 

90 

91 

94 

810 

»5 

— 

88 

91 

0,01038 

— 

85 

85 

90 

1546 

— 

77 

81 

86 

1765 

88 

— 

79 

84 

2048 

— 

71 

77 

82 

2778 

— 

68 

72 

78 

6.    Phosphorsäure. 


in  Mol./Liter 

0,01 
2 
5 

0,1 


100  X  f  aus  Gcfrieip. 

LOOMIS* 


52 
45 
36 
28 
22 


100  X  f  aus  LeitHÜiigkeit 
Ostwald* 


57 
47 
35 
27 


Aus  dieser  Zusammenstellung  ersieht  man,  daß  der  mittlere  Fehler  jeder 
Methode  von  derselben  •  Größenordnung  ist,  wie  die  Unterschiede  der  nach 
beiden  Methoden  gewonnenen  Zahlen. 

Das  OsTWALDsche  Verdünnungsgesetz.  Auf  Grund  der  Theorien 
von  Arrheniüs  und  van*t  Hoff  konnte  Ostwald'  alsbald  ein  Gesetz  für  die 
Änderung  der  molekularen  Leitfähigkeit  mit  der  Verdünnung  ableiten,  welches 
sich  in  zahlreichen  Fällen  speziell  bei  schwach  dissoziierten  binären  Elektrolyten 
als  gültig  erwiesen  hat. 

Wenn  die  Ionen  wie  selbständige  Stoffe  einen  eigenen  osmotischen  Druck 
ausüben,  so  muß  ihr  Gleichgewicht  mit  dem  undissoziierten  Elektrolyten  den- 
selben Gesetzen  gehorchen,  wie  andere  chemische  Gleichgewichte  in  verdünnten 
Lösungen  oder  im  gasförmigen  Zustand.  Für  derartige  Gleichgewichte  gilt  eine 
Beziehung  —  das  sogen.  „Massenwirkungsgesetz",  das  1867  von  Guldberg  und 
Waage  abgeleitet  wurde  und  das  nach  van't  Hoff  eine  Konsequenz  seiner 
Theorie  des  osmotischen  Druckes  ist. 

Wenn  ein  Stoff  A  in  «-Moleküle  des  Stoffes  B  und  w-Moleküle  des  Stoffes 
D  zerfällt  und  mit  seinen  Zerfallprodukten  im  Gleichgewicht  steht,  so  daß  das 
Gleichgewicht  durch  das  Symbol  A^^nB  •\-  mD  ausgedrückt  werden  kann,  so 
muß  nach  Güldberg-Waage-van't  Hoff  zwischen  den  Konzentrationen  der 
drei  Stoffe  A,  B  und  D  (C4,  C^,  Cp)  die  Gleichung  bestehen  KCa^  [Cb^ 
X  (^d)"*»  wo  II  ein  Proportionalitätsfaktor  ist  (die  sogen.  Gleichgewichts-  oder 
Dissoziationskonstante),  der  nur  von  der  Temperatur,  dem  Lösungsmittel 
und  der  Natur  der  im  Gleichgewicht  stehenden  Stoffe,  nicht  aber  von  der  Kon- 
zentration abhängt. 

Diese  Gleichung  übertrug  Ostwald  auf  das  Gleichgewicht  zwischen  dem 
undissoziierten    Anteil    und    den    Ionen    eines    binär    zerfallenden    Elektrolyten. 


Ibi.4  Ygl.  Anm.  12  bis  15,  p.  410.  —  6  E.  H.  Looins,  Wied.  Ann.  60.  523.  1897.  — 
•  W.  OsTWALD,  Joum.  prakt.  Chem.  32.  300.  1885.  —  7  w.  Ostwald,  Ztschr.  f.  phys. 
Chem.  2.  36.  1888.     M.  Plank,  Wied.  Ann.  34.  147.  1888. 
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Wenn    die   Konzentration    des  undissoziierten  Anteils    mit   C^,   die    des  Kations 

bezw.  Anions  mit  CJ  bezw.  C.   bezeichnet  wird,    so  muß  K C^^  C^X  C.  sein, 

+       — 
Wenn  nur  der  eine  Elektrolyt  in  der  Lösung  ist,  so  ist  C.  =  C^  und  die  Gleichung 
nimmt  die  Gestalt  KC^^  C^  an. 

Ist  ein  Mol  eines  binären  Elektrolyten  in  v  litem  Lösung  enthalten  (ent- 
sprechend der  Gesamtkonzentration  von  c  Mol  pro  Liter)  und  ist  der  Disso- 
ziationsgrad   bei    dieser  Verdünnung    =  y,  so  ist  die   Konzentration  jedes   Ions 

1  — y 
c^ssi  cy  ^  yfvy    die    des    undissoziierten    Anteils    r^  =  (1  —  y)c  ^ .     Die 

Gleichgewichtsgleichung  nimmt  daher  die  Gestalt  an 

l  —  y  c 

Diese  Gleichung  drückt  die  Abhängigkeit  des  DissoziatioDCsgrades  von  der 
Gesamtkonzentration  eines  binären  Elektrolyten  aus  und  gestattet  auch  eine  an- 
schauliche Bedeutung  der  Dissoziationskonstante  K  zu  ermitteln.  Setzt  man  näm- 
lich c  =:  Ky  so  wird  y  =  0,618;  oder  setzt  man  y  =  0,5,  so  wird  ir=  J^f,  in 
Worten:  Die  Dissoziationskonstante  ist  diejenige  Konzentration,  bei  welcher  der 
Dissoziationsgrad  o,6i8  beträgt,  oder  auch:  Die  Dissoziationskonstante  ist  die 
Hälfte  derjenigen  Konzentration,  bei  welcher  der  Dissoziationsgrad  50^/^  beträgt. 
Je  größer  also  K  ist*,  um  so  stärker  ist  ceteris  paribus  der  Elektrolyt  dissoziiert. 
Wird  y  als  Funktion  der  Leitfähigkeit  ausgedrückt:  y  ==  Xjkaot  so  erhält  man 


^00  (^00  —  O  ^ 

Wenn  die  Dissoziation  gering  ist,  also  y  neben  1  bezw.  X^  neben  X^o  ver- 
nachlässigt werden  kann,  gehen  die  beiden  Formeln  in  die  angenähert  geltenden 
über: 

y*  =s  —  =a  X  v     bezw.     --?-  =  —  =  Kv 
'         c  II,         c 

Diese  Gleichungen  wurden  von  Ostwald  und  zahlreichen  anderen  Beob- 
achtern bei  vielen  schwach  dissoziierten  Elektrolyten,  insbesondere  organischen 
Säuren  und  Basen,  als  gültig  erwiesen.  Als  Beispiel  sei  eine  Versuchsreihe  von 
Ostwald  mit  Essigsäure  bei  25®  angeführt.  Die  erste  Spalte  v*  enthält  die 
Anzahl  Liter,  in  denen  ein  Mol  Essigsäure  (CH3.COOH)  gelöst  ist;  die  zweite  die 
beobachteten  molekularen  Leitfähigkeiten  in  reziproken  Ohm;  die  dritte  den 
Dissoziationsgrad  y,  die  letzte  die  Konstante  K  der  obigen  Gleichgewichtsgleichung. 
Der  Wert  von  X^  ist  =389  angenommen.  Über  dessen  Bestimmung  siehe 
p.  395  und  396. 

Essigsäure  bei  25 ^ 


V 

K 

r 

^=  TT 

J. 

JT-i- 

(1 

-y)v 

V 

8  ■ 

4,68 

0,0119 

0.0000179 

0,000018 

16  . 

6,50 

0,0167 

177 

17 

32 

9,2 

0,0236 

179 

17 

64 

12,9 

0,0332 

178 

17 

128 

18,1 

0,0465 

177 

17 

256 

25,4 

0,0653 

178 

17 

512 

35,4 

0,0910 

178 

16 

.024 

49.0 
389 

0,1260 
1 

177 
0178" 

15 

00 

Mittel  0,000 
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Auch  bei  schwach  dissoziierten  temären  (und  noch  komplizierteren)  Elektro- 
lyten, speziell  zweibasischen  Säuren,  hat  die  Verdünnungsformel  Gültigkeit.  Ost- 
wald schließt  daraus,  daß  bei  solchen  Säuren  zunächst  fast  ausschließlich  ein 
Wasserstoflfion  sich  abspaltet  und   daß   die  Dissoziation  des  zweiten  H-Ions  erst 

/CH,.COOH\ 
bei  sehr  großen  Verdünnungen  merkbar  wird;  Bemsteinsäure  (  |  1  z.  B. 

VCHj.COOH/ 
ionisiert  sich  bis  in  hohe  Verdünnungen  nur  nach  dem  Schema  (CHj.COOH)^  tsa 
CHj.COO"        + 
I  +H. 

CHj.COOH 

Bernsteinsäure  bei  26®  (Ostwald). 


V 

K 

r 

JC 

16 

12,2 

0,032 

0,000066 

32 

17,1 

0,045 

66 

64 

28,9 

0,063 

67 

128 

33,3 

0,088 

66 

256 

46,4 

0,122 

67 

512 

63.4 

0,167 

66 

1024 

87,0 

0,229 

67 

2048 

116,7 

0,308 

67 

00 

379 

Bei  stärkeren  zweibasischen  Säuren,  z.  B.  der  Weinsäure,  macht  sich  da- 
gegen bereits  in  meßbaren  Verdünnungen  die  Abspaltung  des  zweiten  Wasser- 
stoffions bemerkbar,  was  aus  dem  Anwachsen  der  „Konstante''  ersichtlich  ist 

Weinsäure  bei  25®  (Ostwald). 


V 

K 

r 

JT 

16 

44,3 

0,117 

0,097 

32 

61,4 

0,162 

98 

64 

83,9 

0,221 

98 

128 

113,2 

0,298 

99 

256 

150,8 

0,398 

103 

512 

196,7 

0,519 

107 

1024 

251,6 

0,664 

128 

2048 

310,8 

0,818 

180 

00 

379 

Daß  die  Leichtigkeit,  mit  der  das  zweite  Wasserstofdon  abgespalten  wird, 
nicht  ausschließlich  von  der  Abspaltung  des  ersten  WasserstofFions  abhängt,  zeigt 
unter  andern  die  Äthylmalonsäure,  welche  noch  stärker  als  Weinsäure  ist,  trotzdem 
aber  bis  t;  s  1024  sich  wie  eine  einbasische  Säure  verhält 


Äthylmalonsäure 

bei  25« 

(Walden), 

V                K 

r 

JT 

32                69,6 

0,184 

0,129 

6,4                94,2 

0,249 

0,129 

128              125,7 

0,832 

0,129 

256               162,7 

0,430 

0,127 

512              205 

0,543 

0,126 

1024              252 

0,664 

0,128 

00                 378 

Da  der  Dissoziationsgrad  der  Elektrolyte  ceteris  paribus  um  so  größer  ist,  je 
größer  die  Dissoziationskonstante  ist,  so  ist  diese  letztere  für  die  Kenntnis  des 
chemischen  Verhaltens  von  großer  Wichtigkeit  Näheres  darüber  im  Abschnitt 
„Leitfähigkeit  und  chemische  Eigenschaften", 
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Wenn  die  verschiedenen  möglichen  Dissoziationen  bei  zwei-  und  mehr- 
basischen Säuren  in  angenähert  gleichem  Betrage  erfolgen,  so  werden  die  Gleich- 
gewichtsbeziehungen  viel  verwickelter  und  ergeben  keine  einfachen  Konsequenzen 
für  die  Änderung  der  Leitfähigkeit  mit  der  Verdünnung. 

Ebenso  versagt  das  OsTWALDsche  Gesetz  bei  binären  Elektrolyten,  die  au^ 
zwei  zweiwertigen  Ionen  bestehen  (z.  B.  CuSO^),  endlich  aber  auch  bei  Elektro- 
lyten aus  zwei  einwertigen  Ionen  bestehen,  sofern  diese  Elektrolyte  stark  disso- 
ziiert sind. 

Als  Beispiel  für  Größenordnung  der  Abweichung  mag  Chlorkalium  gewählt 
werden.  Da  eine  geringe  Unsicherheit  im  Werte  von  ^»  sehr  großen  KinflnB 
auf  K  hat,  so  wird  die  Prüfung  zweckmäßig  in  folgender  Gestalt  ausgeführt*: 
Wenn  in  der  Formel 

^ ^K 

X^  seinen  Grenzwert  1«  fast  erreicht  hat,  und  sich  bei  weiterer  Verdünnung  nicht 
wesentlich  ändert,  so  kann  man  X^  in  erster  Annäherung  konstant  =  ha  annehmen. 
Da  femer  die  Verdünnung  v  reziprok  der  Konzentration  c  ist,  so  erhalten  wir 
Ax  —  A^  =  const.  X  c.     Um  Aoo   zu  eUminieren,  bilden  wir  Differenzen  aus  je  zwei 

AI 

benachbarten  Beobachtungen  und  erhalten  —r^  =  consL 

Chlorkalium  bei   18®  (Kohlrausch  u.  Maltby). 

AI 
Ac 

3000 
2200 
1540 
1080 

638 

896 

Die  Ursache  der  Abweichung  ist  sowohl  darin  zu  suchen,  daß  ity/A«  kein 
genaues  Maß  für  den  Dissoziationsgrad  ist,  als  auch  darin,  daß  die  van't  Hoff- 
schen  Gesetze  für  stark  dissoziierte  Elektrolyte  nicht  streng  gültig  sind.  Näheres 
hierüber  in  der  p.  407  und  408  angeführten  Literatur. 

Gleichgewicht  mehrerer  Elektrolyte.  Dissoziationswärme  des 
Wassers.  Auf  Grund  seiner  Auffassung  der  Elektrolyte  und  auf  Grund  der 
von  Ostwald  nachgewiesenen  Anwendbarkeit  des  Massenwirkungsgesetzes  auf 
elektrolytische  Gleichgewichte  untersuchte  Arrhenius*  rechnerisch  und  experi- 
mentell die  gegenseitige  Dissoziationsbeeinflussung  mehrerer  gleichzeitig  vorhan- 
dener Elektrolyte. 

Die  Rechnung  ergab  für  binäre  Elektrolyte,  daß,  sofern  das  Massenwirkungs- 
gesetz gültig  ist  und  die  Dissoziationskonstanten  aller  ursprünglichen  und  neu 
entstandenen  Elektrolyten  bekannt  sind,  die  Konzentration  aller  Bestandteile  (der 
Ionen  und  undissoziierten  Elektrolyte)  eindeutig  bestimmt  und  berechenbar  ist. 
Indes  sind  schon  beim  Zusammenbringen  von  vier  verschiedenen  Ionen  die 
rechnerischen  Schwierigkeiten  bedeutend.  Einzelne  besonders  einfache  Fälle 
sollen  hier  nur  angeführt  werden: 


/Mole\ 
^iLiterj 

l 

0,0001 

129,07 

0.0002 

128,77 

0,0005 

128,11 

0,001 

127,34 

0,002 

126,81 

0,005 

124,41 

0,01 

122,48 

^  W.  Ostwald,  Lehrb.  Allg.  Chem.  II.  (i)  p,  694.  —  *  Sv.  A&rhEnius,  Ztschr.  f.  phys. 
Chem.  2.  284.  1888;  6.  i.  1890;  11.  391.  1893;  13.  407.  1894;  31.  197.  1899;  ferner 
W.  Kernst,  ibid.  4.  372.  1889.  Noyes  u.  Abbot,  ibid.  16.  125.  1895.  Bancroft.  Joum. 
of  phys.  chem.  4.  274.   1900.     Y.  Osaka,  Ztschr.  f.  phys.  Chem.  36.  539.  1901. 
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i;  Wenn  die  ursprünglichen  und  die  beim  Vermengen  neu  entstandenen 
£lektrolyte  sehr  stark  dissoziiert  sind,  so  tritt  keine  wesentliche  DissoziatioDs- 
beeinflussung  ein,  können  dagegen  Elektrolyte  mit  adir  gpiDger  Dissoziation  ent- 
stehen, so  werden  sich  diese  worjagswciae  bflden. 

2.    Wird    zu    einem   schwach    dissoziierten   Elektrolyten,    z.    B.    Essigsäure 
-        + 
(CHj-CCX)  +  H)    ein  stark  dissoziierter  Elektrolyt  mit  einem  gemeinsamen  Ion, 

-         + 
z.  B.  Natriumacetat  (CH3.COO  +  Na)  zugefügt,  so  ist  die  Konzentration  des  an- 

+ 
deren  Ions  (H)  umgekehrt  proportional  der  Konzentration  des  Zusatzes.*    (Näheres 
hierüber  im  Kapitel  über  Leitfähigkeit  von  Elektrolytgemengen.) 

Eine  in  vielen  Hinsichten  besondere  Stellung  nimmt  Wasser  ein,  da  das- 
selbe zugleich  Lösungsmittel  ist  Wie  aus  der  außerordentlich  geringen  Leit- 
fähigkeit des  reinen  Wassers  (siehe  p.  443)  hervorgeht,  ist  dessen  Dissoziation  sehr 

--         +  -         + 

klein.  Die  Ionen  des  Wassers  können  entweder  O  +  2  H  oder  OH  +  H  sein. 
Nach  Analogie  dessen,  was  p.  413  über  die  stufenweise  Dissoziation  schwacher 
zweibasischer  Säuren  gesagt  ist,  ist  anzunehmen,  daß  vorwiegend  die  Dissoziation 

—         + 
nach   dem  Schema  OH^  =  OH  +  H   stattfinden  wird.     Die  geringe  Leitfähigkeit 
bezw.  geringe  Dissoziation   des  Wassers  ist  ein  Ausdruck  dafür,  daß  die  Ionen 

-  + 

OH  und  H  in  merklicher  Konzentration  nebeneinander  nicht  bestehen  können, 
sondern  zu  undissoziiertem  Wasser  zusammentreten  müssen. 

Bringt  man  daher  eine  verdünnte  Lösung  einer  starken  Base,  z.  B.  NaOH, 

+ 
die    fast   vollkommen  in  ihre  Ionen  (Na  und  OH)  dissoziiert  ist,  mit  einer  ver- 
dünnten Lösung  öiner  starken  Säure,  z.  B.  HCl,   die  ebenfalls  fast  ausschließlich 

+  - 

aus   den  freien  Ionen  (H  und  Cl)  besteht,   so  wird  der  einzige  chemische  Vor- 

+ 
gang  in  der  Bildung  von  undissoziiertem  Wasser  aus  den  Ionen  OH  und  H  be- 
stehen, da   das  entstehende  Neutralsalz  (NaCl)  sehr  stark  dissoziiert  ist,  so  daß 

-  +• 

die  Ionen  Na  und  Cl  überhaupt  nicht  an  der  Reaktion  teilnehmen. 

Hieraus  erklärt  sich,  daß  die  Wärmetönung  bei  der  Neutralisation  einer 
starken  dissoziierten  Säure  mit  einer  stark  dissoziierten  Base  unter  Bildung  eines 
stark  dissoziierten  Salzes  unabhängig  von  der  Natur  der  Base  und  Säure  ist 
(Arrhenius). 

Neutralisationswärme  von  einem  Äquivalent  Base    mit  einem  Äqui- 
valent Säure  in  Grammkalorien. 


|Ba(OH]^     +HC1  13  900 

„  +  HCIO,  13  900 

„  +1  H^PtCle     13  900 


NaOH  +  HCl  13  700 

„  +  HBr  13  700 

„  +  HJ  13  700 

„  +  HNO,  13  700 

„  +  HCIO,  13  900 

„  +  HBrOj  13  900 

„  +  HJO5  13  800 

„  +|H,PtCl^  13  700 

Dieser  Wert  18  800  cal.  ist  mit  umgekehrtem  Vorzeichen  gleich  der  Disso- 

+ 
ziationswärme  des  Wassers  in  die  Ionen  OH  und  H  (Arrhenius). 


LiOH            +  HCl 

13  800 

KOH             +    „ 

13  700 

|Sr(OH),      +    „ 
N{CH,),OH+    „ 

13  800 

13  700 

1  Ein  anderer  dem  obigen  analoger  Satz  wurde  von  van't  Hoff  und  Kernst  aufgestellt 
und  später  wiederholt  experimentell  bestätigt:  Die  Löslichkeit  eines  schwer  löslichen,  stark  disso- 
ziierten (binären)  Elektrolyten,  z.  B.  SUberbromat,  wird  durch  Zusätze  eines  Elektrolyten  mit 
einem  gemeinsamem  Ion  (z.  B.  SUbemitrat  oder  Natriumbromat)  proportional  der  Konzentration 
dieses  Zusatzes  erniedrigt. 
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Wenn  die  Base  oder  die  Säure  nicht  vollständig  dissoziiert  sind,  so  können 
bedeutende  Abweichungen  auftreten,  da  zu  der  Bildungswärme  des  Wassers  aus 

+ 
OH  und  H  noch  die  (positive  oder  negative)  Wärmetönung  der  Dissoziation  der 
schwachen  Säure  bezw.  Base  hinzukonunt. 


NaOH  +  HF  16  300  cal. 

„      +H4C,0,  13  400    „ 

„      +C1H,C,0,  14  300    „ 

„      +C1,H,C,0,  14  800    „ 

„      +  HPO,  14  300    „ 


HCl  +  NH,  12  200  caL 

„     +NH,CH,  13  100    „ 

„     +NH(CH,),  11800    „ 

„     +N(CH,),  8  700    „ 


Dissoziation  des  Wassers,  Hydrolyse.  Wenn  Wasser,  wie  andere 
schwach  dissoziierte  Elektrolyte  dem  Massenwirkungsgesetz  gehorcht,  so  muß 
C  +  X  C^  =  ^^H  o  ^^^'  ^*  ^®  Konzentration  des  undissoziierten  Wassers 
praktisch  konstant  angenommen  werden  kann,  so  vereinfacht  sich  die  Gleichung 
in  C+  X  C^^  =»  K^.     In  reinem  Wasser  oder  in  der  Lösung  eines  vollkommen 

neutralen  Salzes  ist  CJ  ==  C^  =  VK^.  Der  Wert  von  K^  ist  nach  verschiedenen 
vollkommen  unabhängigen  Methoden  übereinstimmend  gefunden  worden.  Hier 
sollen  nur  zwei  näher  besprochen  werden,  nämlich  die  Bestimmung  aus  der 
Hydrolyse^  und  die  aus  der  Leitfähigkeit  reinen  Wassers.' 

Wenn  ein  weitgehend  dissoziiertes  Salz  einer  starken  Base  und  einer  sehr 
schwachen  Säure,  z.  B.  Natriumacetat  in  Wasser,  gelöst  wird,  so  kann,  w^^  des 
großen  Bestrebens  des  Acetanions,  undissoziierte  Essigsäure  zu  bilden,  bis  zu 
einem  gewissen  Betrage  eine  Reaktion  des  Acetanions  mit  Wasser  eintreten 

CHj.CÖÖ  +  H,0  «  ÖH  +  CH3.COOH      . 

Die  Lösung  wird  schwach  alkalisch  (basische  Hydrolyse),  wobei  die  Konzentration 

des  entstandenen  OH-Ions  gleich  der  der  undissoziierten  Säure  ist     Shields' 

bestimmte  (durch  Messung  der  Verseifungsgeschwindigkeit  von  Estern)  die  Konzen- 

Mol 
tration  des  OH-Ions  in  einer  0,1  normalen  Natriumacetatlösung  zu  0,00008  ~ 

Ebenso  groß  ist  die  Konzentration  der  undissoziierten  Essigsäure.  Da  (vgl. 
p.  412)    für^  das    Gleichgewicht    zwischen    undissoziierter    Essigsäure    und    ihren 

CH  COO  H 

Ionen  die  Gleichung  — -^ =  0,000018  gilt  und  da  wegen  der  starken 

^CH,.COOH 

Dissoziation  des  Natriumacetats  die  Konzentration  des  Acetions  in  erster  An- 
näherung gleich  der  des  gesamten  Natriumacetats,  also  »  0,1  gesetzt  werden 
kann  (die  durch  Hydrolyse  verbrauchte  Menge  beträgt  nur  0,08  ^Iq  des  gesamten 
Acetats),  so  erhalten  wir  durch  Einsetzen  dieser  Zahlenwerte  in  die  Dissoziations- 

0,1  X  C+  Mol 

gleichung    ^ÖQQöi  ^  0,000018,    woraus    sich   C+  =  1,44  X  l^-«  j^r^  ergibt 

Da  C^  =  8  X  10~«  ist,   so  ist  C^  X  C+  =  K^  =  1,86  X  10"^*.     In  reinem 

Wasser  ist  C+  =  C^  =  yi,85  X  10^^  =  1,16  X  10"^  ^-      • 

x^iter 

Dissoziation  des  Wassers  aus  Leitfähigkeitsmessungen.  Durch 
Messung  der  Leitfähigkeit  eines  weitgehend  gereinigten  Wassers  fanden  Kohl- 
rausch und  Heydweiller*  —  nach  Anbringung  einer  Korrektion  für  die  noch 

+  — 

vorhandenen   Verunreinigungen  —   die  Konzentration  des  H-  und  OH-Ions   in 


^  Sv.  Arrhenius,  Ztschr.  f.  phys.  Chem.  11.  805.  1893..  —  *  F.  Kohlrausch  und 
A.  Heydweiller,  Wfed.  Ann.  63.  209.  1894.  —  •  Shields,  Ztschr.  f.  pliys.  Chem.  12.  167. 
1893.  —   *  F.  KoHLKAUbt  H  u.  A.  Heydweiller,  Wied.  Ann.  53.  209.   1894. 
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remem  Wasser  bei  26*^  =  1,1  X  10~^.  Die  Übereinstimmung  mit  der  mittels 
Hydrolysebestimmung  gewonnenen  Zahl  ist  in  Anbetracht  der  vollkommen  ver- 
schiedenen Grundlagen  sehr  gut  und  ein  Beweis  für  die  Richtigkeit  der 
ARRHENiusschen  Annahmen. 

Noch  auf  anderen  Wegen  wurden  angenfihert  die  gleichen  Zahlen  für  ]/K^  gefunden.  Wijs ' 
(Maximum  der  Verseiftmgsgesch windigkeit  von  Ester  durch  reines  Wasser);  Ostwald*,  Arrhe- 
Nius',  Nernst*,  Loewenherz»  (Elektromotorische  Kraft  der  Säurealkalikette).  Bredig* 
(Hydrolyse  der  Anilinsalze). 

Die  Änderung  der  Dissoziation  des  Wassers  mit  der  Temperatur 

wurde   von    Arrhenius''    aus    der    Dissoziationswärme    des    Wassers    (d.  h.    der 

negativen  Neutralisationswärme  starker  Säuren  mit  starken  Basen)  vorausberechnet. 

Er  benutzte  hierzu  die  von  van't  Hoff  aus  dem  zweiten  Hauptsatz  abgeleitete 

Formel  für  die  Verschiebung  eines  chemischen  Gleichgewichts  mit  der  Temperatur 

dlnK  g 

— -  rp^  ^  IpT'T •     -^"^    betrachteten   Falle    bedeuten    hierin  K^  das   Produkt  der 

Konzentrationen  von  H-Ion  und  OH-Ion,  q  die  Reaktionswärme,  T  die  absolute 
Temperatur  und  R  die  Gaskonstante.     Die  Reaktionswärme  beim  Zusammentritt 

+  — 

von    I  Mol  H-Ion   und    i  Mol  OH-Ion   zu  undissoziiertem  Wasser  beträgt  nach 

p.  4 1 5   13  800  cal.     Die  Gaskonstante  hat,  bezogen  auf  molekulare  Mengen,  den 

Wert   1,98  _     ,  V.  •     Hieraus   findet  Arrhenius  für  Zimmertemperatur  — rnr^y 
Grad  C  dT 

d.  h.  die  relativen  Zunahmen  der  Wasserdissoziationskonstanten  pro  Celsiusgrad 
=  0,058  oder  =  bfi^JQ.  Diese  Rechnung  von  Arrhenius  wurde  1894  von 
Kohlrausch  und  Heydweiller®  über  ein  weites  Temperaturintervall  experi- 
mentell glänzend  bestätigt.  Aus  Leitfähigkeitsmessungen  an  möglichst  weitgehend 
gereinigtem  Wasser  bestimmten  sie  —  nach  Anbringung  einer  Korrektur  für  die 
noch  vorhandenen  Verunreinigungen  —  aus  den  Beweglichkeiten  des  H-  bezw. 
OH -Ions  und  deren  Temperaturkoeffizienten  die  Dissoziation  bei  verschiedenen 
Temperaturen.  Andererseits  berechneten  sie  aus  der  für  18*  gefundenen  Zahl 
mit  Hilfe  der  ARRHENiusschen  Formel  die  Werte  für  andere  Temperaturen. 
Um  der  Temperaturveränderlichkeit  der  Neutralisationswärme  Rechnung  zu  tragen, 

4045000 
benutzten  sie  die  Interpolationsformel  g  = — ,   welche  sich  den  Beobach- 
tungen  von  J.  Thomsen  gut  anschließt     In  der  folgenden  Tabelle  sind  die  Er- 
gebnisse der  experimentell  gefundenen  und  berechneten  Werte  zusanmiengestellt 

C+  =  C^  =  l/K^        0  2  10         18         26         34         42       50 '^ 

gefunden     ....      0,86      0,40      0,57      0,80      1,10      1,45      1,96     2,44  X  10""^  Mol/Liter 

berechnet    .     .     .     .      0,35      0,39      0,56     (0,80)     1,09      1,47      1,93     2,44        „ 

Abhängigkeit  der  Hydrolyse  von  der  Konzentration  und  Natur 
des  Salzes.  Die  p.  416  ausgeführte  Rechnung  läßt  sich  ohne  weiteres  ver- 
allgemeinern. Es  ergibt  sich  für  die  Hydrolyse  stark  dissoziierter  Salze,  bei  denen 
entweder  die  Base  oder  die  Säure  sehr  schwach  ist,  folgende  Beziehung® 

1  --x        K 

"'-^■^  'K   ' 

1  Wijs,  Ztschr.  f.  phys.  Chem.  12.  514.  1893.  —  *  W.  Ostwald,  ibid.  IL  521.  1893. 
—  3  Sv.  Arrhenius,  ibid.  IL  805.  1893.  —  *  W.  Nernst,  ibid.  14.  155.  1894.  — 
5  LoEWENHERZ,  ibid.  20.  283.  1896.  —  6  g.  Bredig,  ibid.  IL  829.  1893.  —  '  Sv.  Arrhe- 
nius, Ztschr.  f.  phys.  Chem.  IL  805.  1893.  —  8  F.  Kohlraüsch  und  A.  Heydweiller, 
WiKD.  Ann.  58.  209.  1894;  Ztschr.  f.  phys.  Chem.  14.  317.  1894.  —  ®  Für  Salze,  bei  denen 
sowohl  die  Base  wie  die  Säure  sehr  schwach  ist,  ist  der  Grad  der  Hydrolyse  unabhängig  von 
der  Verdünnung  (Sv.  Arrhenius,  Ztschr.   f.  phys.  Chem.  5.   18.  1890). 

WiNKBLMANN,  Physik,    a.  Aufl.    nr.  Digif!?edbyV^OOQle 


41 8  R.  Luther,  Elektrische  Leitfähigkeit  der  Elektrolyte.  Ph^  a.  Aufl. 

Hierin  bedeutet  x  den  Bruchteil  des  hydrolytisch  gespaltenen  Salzes,  v  die  Ver- 
dünnung, Ä"  die  Dissoziationskonstante  der  schwachen  Säure  oder  der  schwachen 
Base,  Ji^^  das  Konzentrationsprodukt  C+  X  C^. 

Wenn  die  Hydrolyse  einigermaßen  erheblich  ist,  läßt  sich  x  aus  Leitfähig- 
keitsmessungen bestimmen.  Da  bei  der  Hydrolyse  die  sehr  beweglichen  Ionen 
+  — 

H  bezw.  OH  entstehen,  so  leitet  ein  hydrolysiertes  Salz  besser,  als  es  ohne 
Hydrolyse  leiten  würde.  ^  Bezeichnet  man  mit  X^  die  Leitfähigkeit  ohne  Hydro- 
lyse, mit  Abcob.  die  beobachtete  Leitfähigkeit,  k^  den  Grenzwert  der  Leitfähigkeit 
der  abgespaltenen  starken  Base  oder  Säure,  mit  x  den  Grad  der  Hydrolyse,  so 
gilt  die  Beziehung 

^bcob.  =^{'i^  —  x)X^+xk^,  woraus  x  =    ^"' — — ^      . 

Zur  Bestimmung  von  k^  wendet  B redig*  den  Kunstgriff  an,  daß  er  die 
durch  Hydrolyse  entstehende  schwache  Säure  bezw.  Base  zum  Salze  im  Über- 
schuß zusetzt  Hierdurch  wird  die  Hydrolyse  weitgehend  zurückgedrängt,  dagegen 
übt  dieser  Oberschuß  keinen  Einfluß  auf  die  Leitfähigkeit  aus,  da  die  an  sich 
geringe  Dissoziation  der  schwachen  Säure  bezw,  Base  durch  die  Gegenwart  ihres 
Neutralsalzes  praktisch  vollkommen  zurückgedrängt  wird.  Das  für  sich  stark 
hydrolysierte  Anilinchlorid  z.  B.  leitet  bei  Gegenwart  von  überschüssigem  freien 
Anilin  so,  als  ob  es  nur  elektrolytisch,  nicht  dagegen  hydrolytisch  gespalten 
wäre;  ähnliches  gilt  z.  B.  für  Natriumphenolat  bei  Gegenwart  von  Phenol. 

Als  Beispiel  mag  eine  Messungsreihe  von  Bredig  an  Orthotoluidinchlorid 
bei  25°  mitgeteilt  werden 


V 

^beob. 

orj^HQ 

K 

X 

1 

V 

-  JP   ^Anilin 

82 

105,5 

410 

96 

8,07  X  10" 

-1 

83  X  10» 

64 

118 

410 

99 

4,60 

29 

128 

122 

410 

102 

6,52 

28 

256 

182 

410 

104,5 

9,09 

28 

512 

145 

410 

106,5 

12,5 

29 

1024 

161 

410 

107,5 

17,3 

""Mittel 

28 

29  X  10* 

Da  -ÄTjp  aus  anderweitigen  Messungen  bekannt  ist,  so  liegt  in  der  Bestimmung 
Hydrolyse  bezw.  der  Konstante  des  hydrolytischen  Gleichgewichts  ^JH^  die  Mög- 
lichkeit vor,  AT  die  Dissoziationskonstante  der  schwachen  Säure  bezw.  Base  zu 
ermitteln.  Bei  sehr  schwachen  Säuren  bezw.  Basen  ist  dies  der  einzige  Weg,  da 
direkte  Leitfähigkeitsmessungen  in  diesem  Falle  zu  großen  Fehlem  unterworfen  sind.^ 

Die  Hydrolyse  eines  Salzes  ist  ceteris  paribus  um  so  stärker,  je  kleiner  Ä' 
ist.  Bei  den  Salzen  von  einigen  Basen  bezw.  Säuren  fand  Hantzsch*  schein- 
bare Abweichungen  von  diesem  Gesetz:  Die  Salze  waren  viel  weniger  hydrolysiert 
als  nach  der  Stärke  der  schwachen  Säure  bezw.  Base  zu  erwarten  wäre.  Er 
schloß  daraus,  daß  in  diesen  Fällen  die  Konstitution  des  Ions  verschieden  sein 
müsse,  von  der  der  undissoziierten  Base  bezw.  Säure.  Dieser  Schluß  koimte  auf 
verschiedene  Weise  bestätigt  werden,  jedoch  muß  betont  werden,  daß  die  anomale 
Hydrolyse  keine  Gleichgewichtserscheinung,  sondern  nur  eine  Geschwindigkeits- 
erscheinung sein  kann. 

Summeneigenschaften  gelöster,  stark  dissoziierter  Elektrolyte. 
•Da  nach  Arrhenius  eine  Lösung  eines  stark  dissoziierten  Elektrolyten  im  wesent- 
lichen  zwei   verschiedene  Stoffe,   Kation   und  Anion,  gelöst   enthält,   so   müssen 


1  J.  Walker,   Ztschr.  f.  phys.  Chem.  4-  319.    i88q;   G.  Bredig,    ibid.  13.  237.  1894. 

*  G.  Bredig,  1.  c.  —  *  Vgl.  indes  J.  Walker  u.  Cormak,  Journ.  Chem.  Soc.  77.  5.   1900. 

♦  H.  Hantzsch  (u,  Schüler),   Ber.  d.  ehem.  Ges.  36.   210.    1902   und  frühere  Arbeiten. 
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sich  alle  meßbaren  Eigenschaften  der  gelösten  Elektrolyten  als  Summe  zweier 
unabhängiger  Größen  ergeben,  von  denen  die  eine  dem  Kation,  die  andere  dem 
Anion  eigentümlich  ist.  Diese  Unabhängigkeit  der  Eigenschaften  des  einen  Ions 
von  der  Natur  des  anderen  ist  von  Arrhenius  und  anderen  Forschem  auf 
Grund  eigener  und  fremder  Versuche  in  zahlreichen  Fällen  konstatiert  worden 
und  zwar  für  die  Dichte,  den  Brechungsexponenten,  die  Lichtabsorption,  die 
Drehung  der  Polarisationsebene,  die  Fluoreszenz,  das  magnetische  Drehungs- 
vermögen, Atommagnetismus,  innere  Reibung,  reziproke  DifFusionskonstante,  Wärme- 
leitvermögen, Beeinflussung  der  Löslichkeit  indifferenter  Stoffe.  Das  Kohl- 
RAUSCHsche  Gesetz  von  der  unabhängigen  Wanderung  der  Ionen  erscheint  mithin 
als  Spezialfall  dieses  allgemeinen  Gesetzes. 

In  einem  Punkte  gilt  indes  dieses  additive  Schema  nicht:  Während  alle 
physikalischen  Eigenschaften  eines  mittelstark  dissoziierten  Elektrolyten  sich  als 
Summe  der  Eigenschaften  des  Anions,  des  Kations  und  des  undissoziierten 
Anteils  erwiesen,  verhalten  sich  solche  Elektrolyte  bei  den  meisten  chemischen 
Reaktionen  wie  einheitliche  Stoffe.  Wenn  z.  B,  eine  zu  etwa  S^^lo  dissoziierte 
Schwefelsäure  mit  Natronlauge  versetzt  wird,  tritt  Neutralität  nicht  dann  ein,  wenn 

+  — 

das  ursprünglich  vorhandene  freie  H  durch  OH  gebunden  ist,  sondern  erst  wenn 
die  gesamte  HjSO^  neutralisiert  ist.  Die  Deutung  dieser  bisweilen  gegen  die 
lonentheorie  angeführten  Erscheinung  liegt  in  der  enormen  Geschwindigkeit,  mit 
der  die   undissoziierte   H^SO^  H-Ion   nachliefert  in  dem  Maße,   als  dieses  durch 

den  OH-Zusatz  verbraucht  wird.  Diese  Tatsache  ist  bisweilen  dahin  falsch  ver- 
allgemeinert worden,  daß  nur  lonenreaktionen  sehr  rasch  verlaufen  sollen.  Aus 
dem  Eintreten  sehr  rascher  Reaktionen  ohne  merkliche  elektrolytische  Dissoziation 
ist  auf  die  Unrichtigkeit  der  ARRHENiusschen  Theorie  geschlossen  worden. 

Einwände  gegen  die  elektrolytische  Dissoziationstheorie  finden  sich  u.  a.  in  folgenden 
Abhandlungen:  L.  KLa^hlenberg,  Journ.  of  phys.  ehem.  6.  339.  1901.  —  A.  H.  Bucherer, 
Grundzüge  der  thermodynamischen  Theorie  elektrochemischer  Kräfte  (Freiberg,  bei  Graz  &  Ger- 
lach, 1897).  —  J.  Traube,  Chemiker  Zeitung  1902.  p.  1071;  femer  in  den  Diskussionen 
Ztschr.  f.  phys.  Chem.  7.  378.   1891  und  Nature  65.  1897. 


Leitfähigkeit  gemengter  Elektrolyte. 

Ältere  Untersuchungen  von  Bouchotte  ^,  Paalzow  *,  Svenson  ^  Kohlrausch  *, 
Grotrian^  und  Klein®  haben  keine  allgemeinen  Resultate  ergeben.  Es  ergab 
sich  nur,  daß  im  allgemeinen  weder  der  Widerstand,  noch  die  spezifische  Leit- 
fähigkeit sich  aus  den  entsprechenden  Größen  der  Komponenten  nach  der 
Mischungsregel  genau  berechnen  läßt,  und  daß  besonders  starke  Abweichungen 
von  dieser  Regel  dort  auftreten,  wo  aus  den  Komponenten  neue  anomale  Ver- 
bindungen entstehen  (2  KJ  +  Cdjg  ^  KjCdJ^,  Grotrian). 

Bender*',  der  das  Vorhandensein  „korrespondierender**  Lösungen  konstatierte, 
daher  solcher,  die  beim  Vermischen  ihre  Eigenschaften  gegenseitig  nicht  beeinflussen, 
glaubte,  daß  in  ihnen  die  gelösten  Salze  in  einfachen  molekularen  Verhältnissen 
stehen.  Ebenfalls  mit  der  Untersuchung  derartiger  korrespondierender  Lösungen 
beschäftigt  sich  eine  Arbeit  von  Arrhenius.®  Er  wählte  als  viel  zweckmäßigeres 
Material  Säurelösungen,  die  beim  Verdünnen  ihre  molekulare  Leitfähigkeit  viel 
stärker  ändern  als  Neutralsalze,  und  bezeichnete  solche  Lösungen,  deren  Gemenge 
das    arithmetische    Mittel    der    Leitfähigkeiten    der   beiden    getrennten    Lösungen 


1  Bouchotte,  C.  R.  62.  955.  1866.  —  2  a.  Paalzow,  Pogg.  Ann.  136.  489.  1869. 

—  3  SvENSON,    Beibl.    2.    46.  1878.  —    ♦  F.  Kohlrausch,    Wied.  Ann.   6.   i.    1879.   — 

B  O.  Grotrian,  ibid.  18.  177.  1883.  —  ®  Klein,  ibid.  27.  151/  1886.  —  7  Bender,  ibid. 

22.  179.  1884;  3L  872.  1887.  —  8  Sv.  Arrhenius,  ibid.  30.  51.  1887. 
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aufwies,  als  „isohydrisch".  Er  leitete  eine  Reihe  empirischer  Gesetzmäßigkeiten 
für  die  Isohydrie  ab  und  konnte  später  ^  zeigen,  daß  diese  Gesetzmäßigkeiten  sich 
aus  der  Theorie  der  freien  Ionen  und  der  Anwendbarkeit  des  Massenwirkungs- 
gesetzes auf  lonengleichgewichte  ableiten  lassen. 

Nach  der  Dissoziationstheorie  leiten  nur  die  freien  Ionen.  Die  spezifische 
Leitfähigkeit  eines  Elektrolytgemenges  ist  daher  2^'^»  ^^  ^  ^^®  Konzentration 
eines  Ions  (in  Äquivalenten  pro  cm*);  /  seine  elektrolytische  Beweglichkeit  ist 
(vgl.  p-  396).  Wenn  daher  die  gemessene  spezifische  Leitfähigkeit  von  der  Summe 
der  spezifischen  Leitfähigkeiten  der  getrennten  Elektrolyten  (jeder  in  derselben 
Konzentration  wie  im  Gemenge)  abweicht,  so  ist  dies  ein  Zeichen  dafür,  daß 
entweder  die  Konzentration  der  Ionen,  oder  deren  Beweglichkeit  sich  geändert  hat. 

In  verdünnten  Lösungen  tritt  im  allgemeinen  die  Beeinflussung  der  Beweg- 
lichkeit gegen  die  Beeinflussung  der  lonenkonzentration  zurück.  Die  gegenseitige 
Beeinflussung  der  lonenkonzentration  kann  man  in  zwei  Klassen  teilen: 

a)  Beim  Vermischen  entstehen  keine  neuen  Ionen  und  bloß  einfache  imdisso- 
ziierte  Stoffe,  z.  B.  beim  Vermischen  von  NaCl  und  KNO3,  wobei  als  einzige 
neue  Stoße  NaNO,  und  KCl  entstehen. 

b)  Beim  Vermischen  entstehen  neue  Ionen  bezw.  komplizierte   undissoziierte 

Stoffe.  Beim  Vermischen  von  KJ  und  CdJ^  entsteht  KgCdJ^,  sowie  das  Ion  CdJ^.* 
Prinzipiell  sind  die  beiden  Fälle  nicht  unterschieden:  unter  der  Voraus- 
setzung, daß  das  Massen  Wirkungsgesetz  gültig  ist  und  daß  die  Gleichgewichts- 
konstanten sämtlicher  Reaktionen  bekannt  sind,  kann  man  die  Konzentration 
jedes  einzelnen  Stoffes  berechnen,  jedoch  ist  natürlich  die  Berechnung  im  zweiten 
Falle  im  allgemeinen  komplizierter.  Zudem  muß  die  Beweglichkeit  der  neu- 
entstandenen Ionen  bekannt  sein. 

Besonders  einfach  sind  gewisse  Grenzfälle: 

1.  Wenn  sämtliche  in  der  Lösung  vorhandenen  Elektrolyte  weitgehend 
dissoziiert  sind,  so  ist  die  spezifische  Leitfähigkeit  einfach  gleich  der  Summe 
der  spezifischen  Leitfähigkeiten  der  Komponenten  (jede  für  sich  gemessen  in 
derselben  Konzentration,  wie  sie  im  Gemenge  ist). 

2.  Wenn  einzelne  der  im  Gemenge  möglichen  Elektrol3rten  praktisch  undisso- 
ziiert  sind,  so  ist  wiederum  die  Leitfähigkeit  des  Gemenges  leicht  vorauszusehen: 
ein  Gemenge  äquivalenter  Mengen  KaOH  und  HCl  enthält  —  wegen  der  ver- 
schwindend kleinen  Dissoziation  des  Wassers  nur  die  Ionen  K  und  Cl,  ein  Ge- 
menge von  Ammoniak  und  Essigsäure,  die  beide  für  sich  schlecht  leiten,  gibt 
eine  Lösung  des  weitgehend  dissoziierten  Natriumacetats. 

3.  Ebenso  einfach  lassen  sich  die  Verhältnisse  Übersehen,  wenn  die  Bildung 
komplizierter  neuer  Verbindungen  vollständig  erfolgt.  So  z.  B.  entsteht  beim 
Vermengen   von   Natronlauge  und   Natriumbichromat  durch   Wechselwirkung  der 

— —  =  SS 

Ionen  OH  und  Cr^O^  das  neue  Ion  CrO^.   'J^  nach  dem  Mengenverhältnis  der 

Komponenten   werden   daher  im  Gemenge  entweder  nur  das  Anion  CrO^,   oder 

die  Anionen  CrO^  und  OH,  oder  CrO^  und  CrO^,  nie  aber  Cr^O^  neben  OH 
oder  alle  drei  nebeneinander  in  meßbarer  Menge  vorhanden  sein.  In  derartigen 
Fällen  nimmt  manchmal  das  Gemenge  nicht  momentan  seine  definitive  Leitfähigkeit 
an.*    Die  Einstellung  reiner  lonengleichgewichte  erfolgt  dagegen  unmeßbar  rasch. 


1  Sv.  Arrhenius,  Ztschr.  f.  phys.  Chem.  2.  284.  1888;  ö.  i.  1890;  3L  297.  1899. — 
*  O.  Grotrian,  1.  c.  Vgl.  die  analogen  Erscheinungen,  z.  B.  bei  Zinnhaloiden :  S.  W.  YOUNG, 
Journ.  Am.  Chem.  Soc.  23.  21.  1901;  bei  Gemengen  von  Silbersalzen  und  Ammoniakderivaten 
A.  Hantzsch,  Ztschr.  f.  anorg.  Chem.  26.  332.  1900;  bei  Geraengen  zahlreicher  Elektrolyte 
mit  schwefliger  Säure:  C.  F.  Fox,  Ztschr.  f.  phys.  Chem.  41.  458.  1902.  —  ^  F.  Kohlraüsch, 
ibid.  12.  773.  1893;  83.  257.  1900.  A.  Werner,  ibid.  21.  225.  1896.  P.  Düllberg,  ibid. 
45.   129.   1903.     A.  Hantzsch,  Ber.  deutsch,  chem.  Gesellsch.  35.  210.   1902. 
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Wegen  der  im  Verhältnis  zu  anderen  Ionen  sehr  großen  Beweglichkeit  des 
H-Ions  und  OH-Ions  kann  bei  der  Titration  einer  Säure  mit  einer  Base  oder 
umgekehrt  den  Neutralitätspunkt  an  dem  Vorhandensein  eines  Minimums  der 
Leitfähigkeit  erkennen,  denn  jeder  Überschuß  an  OH-  bezw.  H-Ion  erhöht  die 
Leitfähigkeit.  Wird  die  allmähliche  Neutralisation  einer  vielbasischen  Säure  in 
dieser  Weise  mittels  der  Leitfähigkeit  verfolgt,  so  resultieren  Kurven,  die  wert- 
volle Aufschlüsse  über  die  Konstitution  der  Säure  und  die  Abspaltung  der 
einzelnen  Wasserstoflfionen  ergeben.^ 

Wenn  die  Elektrolyte  weder  als  vollkommen  dissoziiert,  noch  als  vollkommen 
undissoziiert  betrachtet  werden  können,  werden  die  Verhältnisse  komplizierter. 
In  diesem  Falle,  insbesondere  wenn  es  sich  um  Elektrolyten  mit  gemeinsamem 
Ion  handelt,  gibt  indes  die  ARRHENiussche  Theorie  der  „isohydrischen"  Lösimgen 
häufig  befriedigende  Auskunft. 

Theorie  der  isohydrischen  Lösungen,  Arrhenius  bezeichnet  als 
isohydrisch  solche  Lösungspaare  mit  gemeinsamem  Ion  (z.  B.  die  Lösungen  von 
zwei  Chloriden,  oder  von  zwei  Säuren),  welche  ihre  Leitfähigkeit  beim  Vermischen 
gegenseitig  nicht  beeinflussen,  d.  h.  bei  denen  die  spezifische  Leitfähigkeit  des 
Gemenges  sich  nach  der  Gesellschaftsregel  aus  den  Volumina  und  den  spezifischen 
Leitfähigkeiten  berechnen  läßt. 

Für  isohydrische  Lösungen  leitete  Arrhenius*  zunächst  experimentell,  später 
theoretisch  eine  Reihe  von  Gesetzmäßigkeiten  ab: 

1.  Wenn  zwei  Lösungen  bei  irgend  einem  Mischungsverhältnis  sich  als 
isohydrisch  erweisen,  so  sind  sie  es  auch  bei  allen  Volum  Verhältnissen.  So  z.  B. 
war  eine  Essigsäure  von  der  Leitfähigkeit  1218  X  10""^^  (bezogen  auf  Queck- 
silber) isohydrisch  mit  einer  Salzsäure  von  der  spezifischen  Leitfähigkeit  1454  X  10""*^. 

Verschiedene  Gemenge  ergaben: 

Leitf^igkeit 
beob.  ber. 

10  Vol.  Essigsäure   +      1  Vol.  Salzsäure     1237  X  10~"  1239  X  10~"  ~   ', 

1258  1257  ^   •• 

1287  1285  ^    3 

1318  1315  ^ 

1340  134«  1   , 

1358  1359  .,    S 

1381  1376  r  *" 

1420  1415  «-    > 

1     „  »4-   10     „  „  1434  1433 

Sämtliche  Zahlen  sind  auf  Hg  »  1  bezogen. 

2.  Wenn  zwei  Lösungen  einzeln  mit  einer  dritten  isohydrisch  sind,  so  sind 
sie  auch  untereinander  isohydrisch.  So  z.  B.  ist  eine  Phosphorsäure  von  der 
spezifischen  Leitfähigkeit  225,6  X  10""®  isohydrisch  mit  einer  Oxalsäure  von  der 
Leitfähigkeit  189,7  X  10~®  und  einer  Salzsäure  von  der  Leitfähigkeit  168,8  X  10"®. 
Daß  auch  die  Oxalsäure  mit  der  Salzsäure  isohydrisch  ist,  geht  aus  folgender 
Tabelle  hervor: 

beob.  ber. 

1  Vol.  Phosphorsäure   +    1  Vol.  Oxalsäure  182,8  X  10~*  182,6  X  10~» 

1     „  „  +   1     „     <j|*,  197,2  197,2 

1     „      Oxalsäure  +    1     „     Salzsäure    153,6  154,1 

Die  folgende  Tabelle  enthält  in  den  horizontalen  Reihen  isohydrische  Lösungen. 
Unter  m  stehen  die  Konzentrationen  (Mole/Liter),  unter  %  die  spezifischen  Leit- 
fähigkeiten, bezogen  auf  Quecksilber. 


10 

u 

+     2 

10 

»> 

4-     4 

10 

J» 

4-     7 

10 

JJ 

+    10 

10 

»» 

+    15 

5 

,, 

H-    10 

2 

»> 

+    10 

^  Vgl.  hierüber  F.  Kohlrauscfi,  Ztschr.  f.  phys.  Chem.  12.  773.  1893;  33.  257.  1900. 
R.  Whitney,  ibid.  20.  40.  1896.  A.  Miolati,  Ztschr.  f.  anorg.  Chem.  22.  445.  1900. 
A.  Miolati  und  E.  Mascetti,  Gazz.  chim.  31.  i.  93.  1900.  P.  Düllberg,  Ztschr.  f.  phys. 
Chem.  46.  129.  1903.  —  *  Vgl.  Anm.  i,  p.  420;  ferner  W.  D.  Bankroft,  Joum.  of  phys. 
chem.  6.  274.  1900.     H.  C.  Jones,  Am.  Chem.  Journ.  22.  5.  iio.  1899. 
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Tabelle  isohydrischer  Säurelösungen. 


Salzsäure 


0,1737 

0,04611 

0,0288 

0,00475 

0,001402 

0,000849 


Oxalsäure         r    Phosphorsäure    ,       Weinsäure         Ameisensäure  | 
m        I    >&.10»  m        '>&.10*||        m       l/tlO»        m       \k-\0^  , 


Essigsäure 
m  i&.lO« 


608,9 
168,8 
88,59 
17,98 


0,513 
0,06255 
0,0831 
0,00488 


5,336  0,00135 
1,524  0,000396 


607,8 
139,7 
85,07 
16,27 


0,337 
0,0764 
.0,00702 
4,915  0,00163 
1,582  0,000440 


I, 


225,6     I       — 
82,20    0,520 
16,11     0,026 
4,926  0,00324 
1,479  0,000498 


75,00 

16,11    i0,1077 
4,903:0,01211 
1,49911      — 


16,85 
5,467 


1,000         13.81 
0,0965     j   4,085 
0,009175*    1,476 


Wie  aus  der  Tabelle  ersichtlich  ist,  sind  die  Konzentrationen  isohydrischer 
Säuren  um  so  geringer,  je  stärker  die  betreffende  Säure  ist.  Die  Dissoziations- 
theorie gibt  hierfür  eine  Erklärung,  denn  aus  ihr  ergibt  sich,  daß  zwei  Lösungen 
dann  isohydrisch  sind,  wenn  sie  das  gemeinsame  Ion  (im  obigen  Falle  das  H-Ion) 
in  gleicher  Konzentration  enthalten. 

Auch  für  ziemlich  konzentrierte  Lösungen,  wo  große  Abweichungen  von  den 
einfachen  Gleichgewichtsgleichungen  zu  erwarten  wären,  scheinen  nach  Hofmann* 
die  Gesetze  der  Isohydrie  noch  zu  gelten.  Abweichungen  treten  in  den  Fällen 
auf,  wo  auch  aus  chemischen  Gründen  die  Entstehung  komplizierterer  Verbindungen 
aufzunehmen  ist. 

Auch  für  den  Fall,  daß  Gemenge  aus  nicht  isohydrischen  Lösungen  her- 
gestellt werden,  gibt  die  Theorie  quantitativ  Aufschluß,  und  zwar  lautet  das  Er- 
gebnis der  Rechnung,  daß  beim  Vermischen  der  beiden  nicht  isohydrischen 
Lösungen  solche  Veränderungen  stattfinden,  daß  sie  isohydrisch  werden. 

Als  relativ  einfacher  Grenzfall  sei  die  Tatsache  erwähnt,  daß  die  Dissoziation 
eines  schwach  dissoziierten  Elektrolyten  durch  den  Zusatz  einer  Lösung  die  eines 
seiner  Ionen  enthält  um  so  stärker  zurückgedrängt  wird,  je  größer  die  im  Ge- 
menge entstehende  Konzentration  dieses  gemeinsamen  Ions  ist.  Die  Leitfähigkeit 
einer  schwachen  Säure  bei  Gegenwart  einer  starken  Säure  ist  viel  geringer  als 
ohne  starke  Säure*,  und  kann  durch  genügenden  Zusatz  der  letzteren  praktisch 
gleich  Null  zum  Verschwinden  gebracht  worden,  so  daß  die  Leitfähigkeit  des 
Gemenges  gleich  der  Leitfähigkeit  der  starken  Säure  wird. 

Ein  dem  obigen  ganz  analoger  Fall  ist  der  folgende. 

Die  Salze   sehr   schwacher  Basen  (z.  B.  Anilinchlorid)  oder  sehr  schwacher 

Säuren  (z.  B.  Cyankalium)  sind  stark  hydrolysiert  und  leiten  wegen  der  Anwesen- 

+  — 

heit  des  H-  bezw.  OH- Ions  besser,  als  die  Summe  der  Leitfähigkeiten  der  beiden 
Ionen  des  Salzes  entspricht.  Um  diese  zu  ermitteln,  setzt  man  zum  Salz  die 
schwache  Base  (Anilin)  bezw.  die  schwache  Säure  (Cyanwasserstoff)  hinzu,  die 
bei  Gegenwart  ihrer  Neutralsalze  praktisch  undissoziiert  sind,  sich  als  an  der 
Leitung  nicht  beteiligen,  wohl  aber  die  Hydrolyse  praktisch  vollständig  zurück- 
drängen. Das  Gemenge  leitet  so,  als  ob  nur  das  nichthydrolysierte  Salz  vor- 
handen wäre.  Dieses  von  Bredig'  angegebene  Verfahren,  die  wahre  Leitfähig- 
keit eines  hydrolysierten  Salzes  und  daraus  mit  Hilfe  des  KoHLRAUSCHschen 
Gesetzes  die  Leitfähigkeit  der  einzelnen  Ionen  zu  bestimmen,  wird  in  der  Praxis 
häufig  angewandt. 

Die  Berechnung  der  lonenkonzentrationen  und  der  Leitfähigkeit  beim  Ver- 
mischen von  Elektrolyten  mit  keinem  gemeinsamen  Ion  ist  rechnerisch  noch 
schwieriger.      Mac  Gregor*  hat  eine  graphische   Methode  zur  Berechnung  an- 


^  R.  Hofmann,   Ztschr.  f.  phys.  Chem.  4Ö.  584.    1903.  —  2  j,  Wakemann',  ibid.  16. 


159.  —  *  G.  Bredig,   ibid.  13.   191.    1894.  —  *  jf.  G.  Mac  Gregor,  ibid.  83.   529. 
Daselbst  sind  die  ArbeiteD  seiner  Schüler  zitiert. 
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gegeben  und  mit  seinen  Schülern  ihre  Verwendbarkeit  in  vielen  Fällen  nach- 
gewiesen; Kay^  teilte  ein  numerisches  Verfahren  mit  schrittweiser  Annähe- 
rung mit. 

Es  darf  indes  nicht  vergessen  werden,  daß  es  sich  an  allen  diesen  Fällen 
um  angenäherte  Vorausberechnungen  handelt,  da  die  Grundlage  der  Theorie: 
das  Massenwirkungsgesetz  für  Ionen  bezw.  die  Unabhängigkeit  der  Gleichgewichts- 
konstante von  der  Anwesenheit  anderer  Ionen  nicht  streng  gilt.  Ebenso  versagt 
natürlich  die  Rechnung,  wenn  sich  zum  Teil  neue  komplexe  Ionen  oder  undisso- 
ziierte  Verbindungen  bilden.  Starke  Abweichungen  von  den  theoretischen  Ge- 
setzen können  qualitative  Fingerzeige  iür  deren  Bildung  geben,  insbesondere  wenn 
die  definitive  Leitfähigkeit  des  Gemenges  sich  nicht  momentan  einstellt  (s.  oben). 
Eine  derartige  langsame  Reaktion  scheint  im  folgenden  Falle  vorzuliegen. 

A  priori  ist  zu  erwarten,  daß  die  Leitfähigkeit  eines  Doppelsalzes  (z.  B.  Kali- 
alaun) identisch  ist  mit  einem  gleich  zusammengesetzten  Gemenge  der  Kompo- 
nenten (Kaliumsulfat  +  Alimiiniumsulfat).  Dies  ist  in  der  Tat  wiederholt  be- 
stätigt worden.  Neuerdings  hat  indes  Lindsay'  gefunden,  daß  dies  nicht  immer 
der  Fall  ist.  Seine  Beobachtungen  wurden  von  Jones  und  Caldwell*  be- 
stätigt. 

Über  die  Beeinflussung  der  lonenbeweglichkeit  durch  Anwesenheit  anderer 
Ionen  ist  noch  wenig  bekannt.  Ob  die  Abhängigkeit  der  Überführungszahlen 
von  der  Konzentration  auf  diesen  Umstand,  oder  auf  eine  Komplexbildung  zu 
schieben  ist,  ist  unsicher.  Da  indifferente  Zusätze  einen  merklichen  Einfluß 
auf  die  Beweglichkeit  ausüben,  so  kann  man  das  auch  von  Elektrol3^usätzen 
annehmen. 

Neuerdings  haben  Abegg  und  seine  Schüler*  diesen  Einfluß  zu  untersuchen 
begonnen.  .Es  ergab  sich  in  der  Tat,  daß  z.  B.  ein  Zusatz  von  Essigsäure  oder 
Ammoniak  zu  einem  Elektrolyten  die  Beweglichkeit  dieser  Ionen  erniedrigt,  und 
zwar  ist  die  relative  Erniedrigung  nur  von  der  Konzentration  der  Essigsäure 
bezw.  des  Ammoniaks,  nicht  aber  von  der  Natur  des  Elektrolyten  abhängig. 
Macht  man  die  naheliegende  Annahme,  daß  Essigsäure  in  der  gleichen  Weise 
auf  ihre  eigenen  Ionen  wirkt,  so  ergibt  sich  nach  Anbringung  der  entsprechenden 
Korrektion  die  Gültigkeit  des  OsTWALDschen  Verdünnungsgesetzes  über  ein 
größeres  Konzentrationsgebiet,  als  ohne  diese  Korrektion.* 

Nebenbei  wurde  die  Tatsache  konstatiert,  daß  die  Lage  des  Maximums  der 
spezifischen  Leitfähigkeit  von  Essigsäure  durch  Zusätze  von  Elektrolyten  ver- 
schoben und  sogar  vollständig  zum  Verschwinden  gebracht  werden  kann. 


Einfluß  der  Temperatur  auf  die  Leitfähigkeit. 

Die  elektrische  Leitfähigkeit  wässeriger  Elektrolytlösungen  nimmt  mit  wenigen 
Ausnahmen  mit  steigender  Temperatur  zu.  Lange  Zeit  wurde  dies  Verhalten 
für  so  allgemein  gehalten,  daß  darin  ein  charakteristischer  Unterschied  der  elektro-* 
lytischen  Leitfähigkeit  von  der  metallischen  gesehen  wurde  (mit  negativen  Tem- 
peraturkoeffizienten). Da  indes  in  beiden  Fällen  mehrfache  Ausnahmen  von 
der  allgemeinen  Regel  bekannt  sind,  so  ist  dieses  Kriterium  nicht  allgemein 
gültig. 


1  S.  Kay,  Proc.  Roy.  Soc.  Edinb.  22.  502.  1899.  —  *  C.  F.  Lindsay,  Amer.  Chem. 
Journ.  26.  62.  1901.  —  »  H.  C.Jones  u.  B.  Caldwell,  ibid.  25.  349.  1901.  —  *  F.  Gold- 
schmidt, Ztscbr.  f.  anorg.  Chem.  28.  97.  1901.  O.  Sackür,  Ztschr.  f.  phys.  Chem.  38.  151. 
1901.  H.  Wolf,  ibid.  40.  222.  1902.  G.  Rudorf,  ibid.  43.  257.  1903.  Vgl.  femer 
F.  Barmwater,  ibid.  28.  131.  424.  1899  ^^^  ^R.  Sabat,  ibid.  41.  224.  1002.  —  B  VgU 
auch  W.  Ostwald,  ibid.  2.  282.  1888. 
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Die  älteren  Versuche  von  Kohlraüsch  und  Grotrian,  Grotrian,  Kohi^ 
RAUSCH,  Otten,  Sack  und  Holland^  an  relativ  konzentrierten  Lösungen  (von 
ca.  I  Äquivalent  pro  Liter  aufwärts)  ergaben  das  allgemeine  Resultat,  daß  die 
Änderung  der  spezifischen  Leitfähigkeit  mit  der  Temperatur  sich  mit  genügender 
Annäherung  durch  eine  quadratische  Formel  von  der  Gestalt 

darstellen  läßt.  Nach  dem  Vorgange  von  Kohlrausch  wird  als  Bezugseinheit 
meist  die  Leitfähigkeit  bei  i8^  gewählt,  so^  daß  die  Formel  die  Gestalt  annimmt: 

Der  Temperaturkoeffizient  a  erwies  sich  bei  allen  Salzen  im  allgemeinen  als 
gleich,  nämlich  ca.  0,02  bis  0,025.  Bei  Basen  war  a  rund  0,017,  bei  Säuren 
rund  0,015.  Der  Temperaturkoeffizient  ist  also  um  so  kleiner,  je  größer  die 
äquivalente  Leitfähigkeit  ist.  (Kohlrausch  1876).  Diese  Beziehung  gilt  indes 
nur  ftir  mäßig  konzentrierte  Lösungen.  Für  konzentrierte  zähe  Lösungen  sind 
die  Werte  von  a  bedeutend  größer:  65 ^/^  Kaliumacetat  a  =  0,04;  32 ^/^  Natrium- 
acetat  a  =  0,037;  97  7^,  Schwefelsäure  a  =  0,03;  87  7^  Phosphorsäure  a  =  0,087; 
42  7o  Kalilauge  a  =  0,08;  42^0  Natronlauge  a  =  0,07  (andererseits  sinkt  für 
60  7o  Ammoniumnitrat  a  auf  0,016). 

Je  verdünnter  die  Lösungen  sind,  um  so  mehr  treten  im  allgemeinen  die 
obigen  Gesetzmäßigkeiten  in  den  Vordergrund.  Im  Sinne  der  ÄRRHENiusschen 
Theorie  ist  es  a  priori  wahrscheinlich,  daß  die  einfachsten  Gesetzmäßigkeiten  bei 
vollkommen  dissoziierten  verdünnten  Elektrolyten  vorhanden  sein  werden,  da 
hier  nur  die  Änderung  der  Beweglichkeit  der  Ionen  mit  der  Temperatur  eine 
Rolle  spielt.  Bei  unvollkommen  dissoziierten  kommt  noch  die  Änderung  der 
^  Dissozidtion  in  Frage  und  diese  kann  sowohl  zu-  wie  abnehmen  (Arrhenius 
s.  w.  u^.  Neuerdings  sind  in  der  Tat  von  Kohlrausch*  auf  Grund  sehr  sorg- 
fältiger eigener  und  fremder  Messungen  (insbesondere  von  Deguisne*)  für  die 
Grenzwerte  der  Leitfähigkeiten  und  der  lonenbeweglichkeiten  eine  Reihe  5ehr 
allgemeiner  und  unerwarteter  Beziehungen  gefunden  worden. 

Die  KoHLRAUSCHschen   Beziehungen. 

Durch  Extrapolation  der  an  sehr  verdünnten  Lösungen  bestimmten  Tempe- 
raturkoeffizienten auf  unendlich  verdünnte,  unter  Anbringung  einer  Korrektur  für 
die  Leitfähigkeit  des  Wassers  findet  F.  Kohlrausch  folgende  Werte  für  die 
Konstanten  a  und  ß  der  Formel 

>f,=  i,Jl+«(/-18)  +  ^(/-18)»] 


1  F.  Kohlrausch  und  O.  Grotrian,  Pogg.  Ann.  154.  i.  215.  1875.  O.  Grotrian, 
PoGG.  Ann.  löL  378.  1874.  F.  Kohlrausch,  Pogg.  Ann.  159.  233.  1876.  Otten, 
Diss.  München  1887.  Sack,  Wied.  Ann.  43.  212.  1891.  Holland,  ibid.  60.  349.  1893. 
Außer  den  in  diesem  Abschnitt  zitierten  Arbeiten  finden  sich  noch  in  folgenden  Arbeiten 
Messungen  des  Temperatureinflusses  auf  die  Leitfähigkeit:  Beetz,  Pogg.  Ann.  117.  i.  1862. 
G.  ViCENTiNi,  Atti  Torino  20.  869.  1885.  E.  Krannhals,  Ztschr.  f.  phys.  Chem.  5. 
250.  1890.  H.  Jahn,  ibid.  16.  72.  1895.  M.  Rudolphi,  ibid.  17.  277.  1895.'  E.  Dorn  u. 
B.  Vollmer,  Wied.  Ann.  60.  468.  1897.  C.  Foster,  Phys.  Rev.  8.  258.  1899.  L.  Kah- 
LENBERG,  Joum.  of  phys.  Chem.  6.  339.  1901.  H.  C.  Jones  und  J.  M.  Douglas,  Amer. 
chem.  Journ.  26.  428.  1900.  T.  Lyle  und  Hosking,  Phil.  Mag.  (6)  3.  487.  1902.  G.  A. 
Hulett  und  Allen.  Joum.  Am.  chem.  Soc.  24.  667.  1902.  A.  Hantzsch  und  W.  B, 
Davidson,  Ber.  deutsch,  chem.  Ges.  8L  161 2.  1898.  R.  Dennhardt,  Wied.  Ann.  67.  325. 
.  1899.  —  2  F.  Kohlrausch,  Ber.  Berl.  Ak.  d.  Wiss.  1901.  1026;  1902.  572.  —  3  c.  De- 
GUISNE,  Diss.  Straßburg  1895;  Wied.  Ann,  62.  604.  1894. 
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Band  IV. 
£l«ktr.  u.  Bfagn. 

Die  KoHLRAUSCHschen  Beziehungen. 

0 

ß  (beob.) 

/?(ber.) 

HNO, 

0,0163 

-  0.000016 

-  0,000018 

HCl    .     .     , 

164 

15 

17 

HjSO^     .     . 

165 

16 

16 

H,PO,     .     . 

169 

1 

8 

KOH      .     , 

190 

+  0,000082 

+  0,000026 

KNO,     .     , 

210 

62 

58 

KJ      .     .     , 

212 

58 

62 

AgNO,    .     . 

216 

67 

68 

KCl    .     .     , 

217 

67 

70 

NH4CI    . 

219 

68 

73 

NaNO,    . 

220 

75 

76 

Ba(NO,), 

220 

75 

75 

KF     .     . 

222 

79 

78 

K^SO^     . 

222 

77 

78 

Pb(NO,). 

224 

78 

81 

BaCl,.     . 

225 

83 

83 

NaCl.     . 

,             226 

84 

84 

SrSO^      . 

1             228 

84 

88 

NajSO^  . 

288 

97 

96 

MgSO^    . 

238 

95 

104 

NaHC^H^O, 

241 

109 

109 

NaF   .     . 

'             242 

102 

111 

NaCjHgO, 

i              242 

110 

111 

NaCH^O, 

248 

111 

112 

Na,CO,  . 

262 

151 

143 

42s 


Wie  ersichtlich,  ist  /3  um  so  größer,  je  größer  a  ist.     Mit  vorzüglicher  An- 
näherung läßt  sich  /3  als  lineare  Funktion  von  a  darstellen: 

/3  =  0,0163(a- 0,0174)      . 

Die  nach  dieser  Formel  berechneten  Werte  von  /3  sind  in  der  Tabelle  unter 
„ber."  angefahrt.  Mit  etwas  geringerer  Genauigkeit  kann  man  auch  schreiben: 
|3  =  0,0177  (a  —  0,0177);  in  dieser  Formel  tritt  nur  eine  einzige  Konstante  auf. 
Auch  für  imvollkommen  dissoziierte  Elektrol3rte  ist  die  obige  Beziehung 
mit  großer  Annäherung  anwendbar,  wie  die  folgende  Tabelle  zeigt.  Die  Lösungen 
sind,  wo  nicht  anders  bemerkt,  fünfprozentig. 


KCl  .  . 
NaCl  .  . 
NH^Cl  . 
Na,S04  . 
KHSO4  . 
BaCl, 
Ba(NO,)^ 
NaOH  2,6  Vo 
HNO,  6,2  o/„ 
~"  5  \ 
15  Vo 
»       ^5    % 

„        84,4  «/o 
„Wasser"     .     . 


a  X  10* 


197 
212 
195 
234 
95 
209 
229 
194 
149 
125 
139 
156 
191 
345 
254 


ßx 

10» 

beob. 

ber. 

+    47 

+    37 

+    66 

+    61 

+    44 

+    33 

+    45 

+    97 

-  119 

-  129 

+    58 

+    56 

+    70 

+    89 

+      6 

+    32 

-    30 

-    42 

-    52 

-     80 

-     42 

-    57 

-    30 

-     30 

+    19 

+     28 

+  297 

+  280 

+  130 

+  130 

Um  die  Koeffizienten  a  und  ß  für  die  einzelnen  Ionen  zu  bestimmen, 
müßte  man  den  genauen  Gang  der  Überführungszahlen  in  verdünnten  Lösungen 
mit  der  Temperatur  kennen;  die  vorliegenden  Messungen  sind  indes  für  diesen 
Zweck   lange  nicht  genau  genug.     Kohlrausch  macht  die  Annahme,   daß   das 
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obige  für  Elektrolyte  gefundene  Gesetz  auch  für  die  einzelnen  Ionen  gilt     Unter 
der  Annahme,  daß  ß  =  0,0168  (a  —  0,0174)  berechnet  er  folgende  Tabelle. 


1 

As 

""==(' -^'L 

As 

/l       dl\ 

Li     ...     . 

33,44 

0,0265 

C5H,0,      .     . 

1       25,7 

0,0244 

Na    ...     . 

1       43,55 

244 

C,H,0,      .     . 

1       35,0 

238 

F      .     .     .     . 

'       46,64 

238 

! 

Ag    .     .     .     . 

54,02 

229 

JO.  .     .     .     . 

■       38,87 

234 

K      .     .     .     . 

1       64,67 

217 

CIO,      .     .     . 

55,03 

215 

Cl     .     .     .     . 

65,44 

216 

NO,.     .     .     . 

61,78 

205 

Tl     .     .     .     . 

66,00 

215 

J 

:       66,40 

213 

OH  ...     . 

174 

180 

Br     .     .     .     . 

1       67,68 

215 

Rb   .     .     .     . 

67.6 

214 

Zu.     .     .     . 
^Mg     .     .     . 

45,6 

251 

Cs     .     .     .     . 

68,2 

212 

46,0 

256 

H      .     .     .     . 

818 

153 

Ba.     .     .     . 

56,3 

238 

• 

iPb      ... 

61,5 

243 

SCN      .     .     . 

56,6 

221 

NH4      .     .     . 

64,4 

222 

|co.   .    .    . 

68,7 

227 

, 

70 

270 

Die  Zulässigkeit  der  gemachten  Annahmen  kann  einmal  dadurch  geprüft 
werden,  daß  man  aus  den  Temperaturkoeffizienten  der  Einzelionen  rückwärts  die 
Koeffizienten  der  Elektrolyten  berechnet  und  mit  den  gefundenen  Zahlen  ver- 
gleicht, zweitens  auch  dadurch,  daß  man  mit  Hilfe  der  gewonnenen  Zahlen  die 
Abhängigkeit    der    HiTTORFschen   Überführungszahlen    von    der    Temperatur    be- 
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Figur  143. 
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rechnet  und  mit  den  Experimentaldaten  vergleicht.     In  beiden  Fällen  übersteigen 
die  Abweichungen  nicht  die  Versuchs  fehler. 

In  der  letzten  Tabelle  sind  die  Beweglichkeiten  der  einwertigen  einatomigen 
Ionen  in  der  Reihenfolge  der  zunehmenden  Beweglichkeiten  angeordnet.  In  der- 
selben Reihenfolge  nimmt  der  Temperaturkoeffizient  ab.  Trägt  man  die  Beweg- 
lichkeit aller  Ionen  und  ihre  Temperaturkoeffizienten  in  ein  Koordinatensystem 
ein,  so  sieht  man,  daß  die  Punkte  für  alle  einwertigen  einatomigen  Ionen  in 
einer  regelmäßigen  Kurve  liegen.     Die  in  der  Figur  ausgezogene  Kurve  entspricht 
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der  Gleichung  a  =  0,03536  —  0,000329  /  +  0,0000018  /*.  Wasserstoff  läßt  sich 
in  diese  Gleichung  nicht  einschließen,  wohl  aber  in  die  Gleichung  (a  —  0,0132) 
(/+22)  =  0,73,  welche  indes  für  die  übrigen  einatomigen  einwertigen  Ionen 
etwas  größere  Abweichungen  eigibt,  als  die  erste  Formel.  Sie  ist  in  der  Figur 
pimktiert  angegeben.  Die  oben  gefundene  Beziehung  hat  die  Bedeutung,  daß 
bei  diesen  Ionen  mit  steigender  Temperatur  das  Verhältnis  der  Beweglich- 
keiten bezw.  Überführungszahlen  sich  dem  Werte  1  nähert 

Die  übrigen  Ionen  liegen  nicht  im  Kurvenzuge,  wohl  aber  in  dessen  un- 
mittelbarer Nähe.  Die  Art  der  Gruppierung  weist  unzweifelhaft  auf  das  Vor- 
handensein von  Gesetzmäßigkeiten  hin.  Es  sind  also  wahrscheinlich  bei  allen 
Ionen,  bei  einwertigen  einatomigen  sicher,  /,  a  und  mithin  auch  ß  durch  eine 
von  der  speziellen  Natur  des  Ions  unabhängige  Funktion  verknüpft.  Dies  läßt 
vermuten,  daß  alle  diese  Größen  Funktionen  einer  dritten  Größe  sind,  die  nur 
in  den  Eigenschaften  des  Lösungsmittels  zu  suchen  wäre. 

Zu  diesem  Schluß  kommt  Kohlrausch  auch  auf  anderem  Wege.  Die  für 
verdünnte  Elektrolyte  experimentell  gefundene  Beziehung  /3  =  0,0163  (a  —  0,0174) 
läßt  sich  mit  einer  Annäherung  auch  schreiben:  |3  =  0,0177  (a  —  0,0177).  Setzt 
man  diesen  Ausdruck  in  ^^  =  ijg  [1  +  «(/  —  18)  +  /3(/  —  18)*]  ein  und  sucht 
die  Temperatur,  bei  der  i^  s»  0  wird,  so  ergibt  die  eine  Lösung  der  quadratischen 
Gleichung  für  alle  Elektrolyte  /q  '^ ""  ^^^'  ^^®  Berechnimg  von  7^,  mittels  der 
empirischen  Werte  von  i,  a  und  ß  ergibt  Zahlen,  die  zwischen  —  87®  und  —  41® 
liegen.  Bei  dieser  Temperatur  würde  also  alle  elektrolytische  Leitfähigkeit  auf- 
hören. Es  ist  bemerkenswert,  daß  auch  die  Beobachtungen  über  die  Änderung 
der  inneren  Reibung  iy  des  Wassers  mit  der  Temperatur  sich  befriedigend  durch 
die  Formel  ij  =  2,989  (/  -|-  38,5)-i'*ö  darstellen  lassen.  Nach  dieser  Formel  würde 
überkaltetes  Wasser  ebenfalls  bei   —  88,5®  unendlich  zähe  werden. 

Die  Schlüsse  Kohlrauschs  über  das  Verschwinden  der  elektrolytischen 
Leitfähigkeit  bei  —  39®  lassen  sich  experimentell  schwierig  prüfen,  da  sie  sich 
auf  verdünnte  Lösungen  beziehen.  Neuerdings  hat  zwar  Kuntz^  den  Einfluß 
der  Temperatur  auf  die  Leitfähigkeit  bis  —  40®  verfolgt  und  hierbei  keineswegs 
ein  plötzliches  Verschwinden  der  Leitfähigkeit  bei  irgend  einer  Temperatur,  son- 
dern nur  eine  asymptotische  Abnahme  konstatiert,  doch  beziehen  sich  seine 
Messungen  auf  sehr  konzentrierte  Lösungen. 

Negative  Temperaturkoeffizienten.     Rechnungen  von  Arrhenius. 

Da  der  Temperaturkoeffizient  der  Leitfähigkeit  sowohl  von  der  Änderung 
der  Beweglichkeit,  wie  auch  von  der  Änderung  des  Dissoziationsgrades  abhängt, 
so  müssen  bei  mäßig  verdünnten  Elektrolyten  beide  Umstände  berücksichtigt 
werden.  Die  Änderung  des  Dissoziationsgrades  mit  der  Temperatur  läßt  sich 
nach  van't  Hoff  aus  der  Dissoziationswärme  berechnen.  Qualitativ  ergibt  sich 
das  Resultat,  daß  die  Dissoziation  mit  steigender  Temperatur  zunimmt,  wenn  die 
Dissoziation  unter  Wärmeabsorption  erfolgt  und  umgekehrt.  Die  Dissoziations- 
wärmen, insbesondere  von  Säuren  (s.  p.  416),  lassen  sich  experimentell  ermitteln. 
Arrhenius  hat  die  Änderung  der  Leitfähigkeit  und  die  Dissoziationswärme  durch 
eine  Formel  verknüpft,  die  von  ihm  und  anderen  in  zahlreichen  Fällen  quanti- 
tativ bestätigt  wurden.*  Er  hat  femer  eine  Reihe  von  Säuren  aufgefunden,  bei 
denen  die  Abnahme  der  Dissoziation   die  Zunahme  der  Beweglichkeit  überwiegt 


^  J.  Kuntz,  Ztschr.  f.  phys.  Chem.  42.  591.  1903.  —  *  H.  Jahn,  ibid.  16.  72.  1895. 
H.  V.  Euler,  ibid.  2L  257.  1896.  P.  Rivals,  C.  R.  125.  574.  1897.  C.  Schaller,  ibid. 
26.  497.  1898.  H.  v.  Steinwehr,  ibid.  38.  185.  1901.  F.  L.  Kortrihht,  Amer.  ehem. 
Journ.  18.  365.  1896.  Vgl.  ferner  A.  Hantzsch,  Ber.  deutsch,  ehem.  Ges.  82.  3066.  1899. 
J.  GuiNCUARD,  ibid.  32.  1723.  1899.     R.  Abegg,  ibid.  33.  393.  1900. 
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und   rechnerisch  die  Temperatur  der  maximalen   Leitfähigkeit  ermittelt  und  mit 
den  Versuchen  in  guter  Obereinstimmimg  gefunden. 

Figur  144  unten  zeigt  z.  B.  die  Abhängigkeit  der  Leitfähigkeit  von  der 
Temperatur  bei  Phosphorsäure   und   unterphosphoriger  Säure.     Später  sind  auch 

bei  anderen  Stoffen  derartige  Mäxima  gefunden 
worden.  So  fand  Sack^  für  Kupfervitrollösungen 
ein  Maximum  bei  95^,  Schaller  solche  bei 
o-Nitrobenzoesäure  und  Bromzimtsäure.  Wie  es 
theoretisch  zu  erwarten  ist,  nehmen  diese  Ano- 
malien mit  steigender  Verdünnung  ab,  d.  h.  je 
verdünnter  in  solchen  Fällen  die  Lösung  ist,  um 
so  größer  sind  der  erste  und  zweite  Tempe- 
raturkoeffizient der  Leitfähigkeit  Aus  Figur  144, 
die  Messungen  Schallers  an  Bromzimtsäure  bei 
verschiedenen  Temperaturen  und  Verdünnungen 
darstellt,  ist  dies  klar  ersichtlich.  Ein  der  Rech- 
nung ebenfalls  zugänglicher  Fall  ist  der  Einfluß 
der  Temperatur  auf  die  Leitfähigkeit  hydrolytisch 
stark  dissoziierter  Salze,  da  hier  die  Änderung 
der  Hydrolyse  mit  der  Temperatur  mit  in  Frage 
kommt  und  diese  sich  aus  den  Dissoziations- 
wärmen der  Säure  bezw.  Base  und  des  Wassers 
berechnen  läßt.  Da  die  Hydrolyse  mit  steigen- 
der Temperatur  im  allgemeinen  stark  zunimmt, 
so  haben  hydrolysierte  Salze  einen  abnorm  großen 
Temperaturkoeffizienten. 

Genau  genommen,  gehört  dieser  Fall  in  das 
Kapitel:  Einfluß  der  Temperatur  auf  die  Leit- 
fähigkeit gemengter  Elektrolyte.  Über  diesen 
Einfluß  sind  spezielle  Untersuchungen  nicht  an- 
gestellt worden,  doch  finden  sich  gelegentliche 
Angaben  in  den  p.  420  zitierten  Arbeiten  über 
die  Leitfähigkeit  gemengter  Elektrolyte.* 
Über  die  Leitfähigkeit  bei  hohen  Temperaturen  (bis  zur  kritischen  Tempe- 
ratur) bei  entsprechend  erhöhtem  Druck  liegen  nur  wenige  Untersuchungen  vor. 
Die  Messungen  an  nicht  wässerigen  Lösungen  ergaben,  daß  bei  Annäherung  an 
den  kritischen  Zustand  die  Leitfähigkeit  außerordentlich  klein  wird.  Analoges 
muß  bei  Wasser  angenommen  werden.  Dementsprechend  muß  die  Leitfähigkeit 
aller  Elektrolyte,  die  bei  Zimmertemperatur  einen  positiven  Temperaturkoeffizienten 
haben,  bei  irgend  einer  Temperatur  zwischen  Zimmertemperatur  und  kritischer 
Temperatur  ein  Maximum  aufweisen.  Solche  Maxima  sind  von  Maltby^,  Hagen- 
bach* bei  verdünnten  Kaliumchlorid-,  von  Noyes  und  Coolidge^  bei  Kalium- 
chlorid- und  Natriumchlorid-Lösungen  beobachtet  worden.  Das  Maximum  liegt 
bei  einer  um  so  tieferen  Temperatur,  je  konzentrierter  die  Lösung  ist  Vgl. 
p.  432  und  440. 

Leitfähigkeit  und  Dichtemaximum  bei  4®.  Einzelne  Beobachter 
glauben,  daß  zwischen  3  und  4®  eine  Anomalie  in  der  Leitfähigkeit  wässeriger 
Lösungen  vorhanden  ist.  Dieselbe  Anomalie  soll  auch  die  innere  Reibung  des 
Wassers    bei    dieser   Temperatur    zeigen   (Fächer).      Andere    Beobachter   haben 
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Figur  144. 


1  P.  Sack,  Wied.  Ann.  48.  212.  1891.  —  *  Vgl.  insbesondere  H.  C.  Jones  und 
E.  Mac  Kay,  Am,  ehem.  Joum.  19.  83.  1897.  —  3  m.  Maltby,  Ztschr.  f.  phys.  Chem.  18. 
155-  '895.  —  *  A.  Hagenbach,  Drudf.s  Ann.  6.  276.  1901.  -—  B  A.  A.  Noyes  und 
W.  D.  CooLFDGE,  Ztschr.  f.  phys.  Chem.  40.  323.  1903.  Vgl.  auch  Kramers  Arch.  neerl. 
Sc.  exacU  et  nat.  (2).l.  455.  1898. 
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diese  Leitßlhigkeitsanomalie  nicht  gefunden,^  Beim  Überschreiten  des  Gefrier- 
punktes der  Lösung  tritt  keinerlei  Anomalie  auf,  wenn  die  Lösung  überkaltet 
bleibt  (Carrara  und  Levi). 

Leitfähigkeit  und  Temperaturkoeffizient  übersättigter  und 
gesättigter  Lösungen. 

Von  Kohlrausch*,  später  ausführlicher  von  Heim',  ist  die  Frage  untersucht 
worden,  ob  irgend  eine  plötzliche  Richtungsänderung  der  Kurve:  spezifische  Leit- 
fähigkeit/Temperatur eintritt,  wenn  eine  konzentrierte  Lösung  durch  Abkühlen 
aus  dem  untersättigten  in  den  übersättigten  Zustand  übergeht.  Beide  fanden 
übereinstimmend,  daß  keinerlei  Besonderheit  beim  Sättigungspunkt  zu  konstatieren 
ist  Es  ist  dies  ein  weiterer  Beweis  dafür,  daß  der  Sättigungspunkt  ausschließlich 
durch  den  Zustand  des  festen  Salzes  (des  Bodenkörpers)  charakterisiert  ist. 

Die  Leitfähigkeit  einer  gesättigten  Lösung  (bei  Anwesenheit  des  festen 
Salzes)  bei  verschiedenen  Temperaturen  hängt  von  der  Änderung  der  lonenkon- 
zentration  (der  Löslichkeit)  und  der  lonenbeweglichkeit  mit  der  Temperatur  ab. 
Solange  der  Bodenkörper  unverändert  ist,  ist  auch  die  Kurve:  Leitfähigkeit/Tempe- 
ratur kontinuierlich.  Wenn  dagegen  der  Bodenkörper  bei  irgend  einer  Tempe- 
ratur (der  Umwandlungstemperatur)  eine  Änderung  erleidet  (Änderung  der  Kristall- 
form,- des  Kristallwassergehalts,  des  Aggregatzustandes,  Zerfall  eines  Doppelsalzes), 
so  weist  auch  die  Kurve  an  dieser  Stelle  einen  Knick  auf,  d.  h.  der  Temperatur- 
koeffizient der  Leitfähigkeit  wird  unstetig,  weil  die  beiden  Zweige  oberhalb  und 
unterhalb  der  Umwandlungstemperatur  den  gesättigten  Lösungen  zweier  ganz  ver- 
schiedener Stoffe   entsprechen.* 

Wenn  der  Bodenkörper  sehr  schwer  löslich  ist,  die  gesättigte  Lösung  also 
sehr  verdünnt,  mithin  praktisch  vollständig  dissoziiert  ist,  so  kann  man  aus  der 
bekannten  Beweglichkeit  der  beiden  Ionen  deren  Konzentation,  d.  h.  die  Lös- 
lichkeit des  Bodenkörpers,  berechnen.  Da  auch  für  nicht  vollkommen  dissoziierte, 
aber  immerhin  noch  verdünnte  neutrale  Lösungen  das  KoHLRAUSCHsche  Gesetz 
von  der  unabhängigen  Wanderung  der  Ionen  gut,  so  kann  auch  für  mäßig  ver- 
dünnte Lösungen  (bis  ^/j^^  n)  dieses  Verfahren  angewandt  werden.  Man  verfährt 
dann  so,  daß  man  aus  den  Tabellen  p.  398  sich  eine  Tabelle  (oder  Kurve)  zu- 
sammenstellt, welche  die  Abhängigkeit  der  Konzentration  von  der  spezifischen 
Leitfähigkeit  darsteUt,  und  aus  dieser  Tabelle  bezw.  Kurve  durch  rechnerische 
oder  graphische  Interpolation  diejenige  Konzentration  findet,  welche  dem  ge- 
messenen Werte  entspricht.  Diese  Methode  der  Löslichkeitsbestimmung  ist  in 
vielen  Fällen  die  einzig  anwendbare.  Sie  erfordert,  insbesondere  bei  sehr  schwer 
löslichen  Salzen  (z.  B.  AgBr,  AgI),  außerordentliche  Vorsichtsmaßregebi.^  Die 
mit  Vorsichtsmaßregeln  gefundenen  Werte  stimmen  gut  mit  den  nach  anderen 
Methoden  bestimmten  überein. 

Die  Änderung  der  Löslichkeit  mit  der  Temperatur  läßt  sich  nach  dieser 
Methode  ebenfalls  bestimmen.  Die  gefundenen  Temperaturkoeffizienten  stimmen 
qualitativ  und  auch  angenähert  quantitativ  mit  den  aus  den  Fällungswärmen  be- 
rechneten überein. 

^  Vgl.'  S.  LüssANA,  Atti  Trat.  Venet.  (7)  4.  1893;  Nuov.  Cim.  (3)  36.  41.  1894;  Atti 
Acad.  di  Siena  (4)  7.  12.  1895.  C.  Deguisne,  Wied.  Ann.  62.  604.  1894;  Nuov.  Cim.  (4) 
L  59.  1895.  T.  Gnesetto,  Atti  Ist.  Venet.  59.  (2)  987.  1900.  G.  Carrara  u.  M.  Levi, 
Gazz.  chim.  82.  II.  36.  1902.  M.  Fächer,  Atti  Ist.  Venet.  58.  (2)  785.  1899;  Nuov.  Cim. 
(4)  10.  435.  1899.  —  *  F.  Kohlrausch,  Wied.  Ann.  6.  28.  1879.  —  *  C.  Heim,  ibid.  27. 
643.  1886.  —  ♦  E.  Cohen,  Ztschr.  f.  phys.  Chem.  8L  164.  1899.  H.  Dawson  und 
P.  Williams,  Ztschr.  f.  Elektrochem.  6.  141.  1899.  —  ^  Vgl.  insbesondere  F.  Kohlrausch, 
Ztschr.  f.  phys.  Chem.  44.   197.   1903.     W.  Böttger,  ibid.  46.  521.   1903. 
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Auf  Salze,  die  beim  Auflösen  hydrolytisch  gespalten  werden,  ist  das  Ver- 
fahren der  Löslichkeitsbestimmung  nicht  anwendbar. 

Ebenso  ist  zu  beachten,  daß  die  Konzentration  und  mithin  auch  die  Leit- 
fähigkeit einer  gesättigten  Lösimg  von  der  Korngröße  des  Bodenkörpers  abhängt,* 


Einfluß  von  nichtelektrolytischen  Zusätzen  auf  die  Leitfähigkeit 

wässeriger  Lösungen. 

Durch  Zusatz  nicht  allzu  großer  Mengen  von  Nichtelektrolyten  nimmt  die 
Leitfähigkeit  wässeriger  Lösungen  im  allgemeinen  ab.  Dies  ist  zum  Teil  der 
Abnahme  der  Dissoziation,  zum  Teil  der  Verminderung  der  Beweglichkeit  zuzu- 
schreiben. Bei  stark  dissoziierten  Elektrolyten  tritt  der  zweite  Umstand  in  den 
Vordergrund,  denn  die  Beeinflussung  ist  unabhängig  von  der  Konzentration  des 
Elektrolyten  (Stephan,  Lenz,  Arrhenius)*,  woraus  zu  schließen  ist,  daß  der 
Dissoziationsgrad  sich  nicht  wesentlich  ändert.  In  konzentrierten  Lösungen  bezw. 
bei  schwach  dissoziierten  Elektrolyten  tritt  indes  auch  eine  bedeutende  Änderung 
des  Dissoziationsgrades  ein  (Wakeman).* 

Von  der  Natur  des  starken  Elektrolyten  ist  die  Beeinflussung  ziemlich 
wenig  abhängig,  wenn  man  Elektrolyte  mit  Ionen  von  gleicher  Wertigkeit  ver- 
gleicht Dagegen  übt  die  Natur  des  zugesetzten  Stofifes  einen  bedeutenden  Ein- 
fluß aus. 

Mit  steigendem  Zusatz  nimmt  die  Abnahme  der  Beweglichkeit  zu,  jedoch 
langsamer  als  proportional;  nach  Arrhenius  stellt  eine  quadratische  Funktion 
das  Verhalten  mit  guter  Annäherung  dar*:  x  =  jc^  (1  —  axj^Y,  d.  h.  die  Zunahme 
des  Widerstandes  ist  angenähert  proportional  der  Konzentration  des  Zusatzes 
(Lenz),  da  1/(1  —  axj2Y  angenähert  =\  +  ax\  hier  bedeutet  x^  die  ursprüng- 
liche Leitfähigkeit,  %  die  nach  Zusatz  von  x  Volumteilen  Fremdstofle. 

Unter  der  Voraussetzung,  daß  die  von  Lenz  für  alkoholisch-wässerige  Jod- 
kaliumlösungen gefundene  Unabhängigkeit  der  Überfilhrungszahl  auch  für  andere 
Zusätze  gilt,  berechnet  Arrhenius  folgende  Tabelle  der  prozentischen  Beeinflussung 
der  lonenbeweglichkeit  durch  Zusatz  von  i  Volumprozent  des  Nichtelektrolyten. 


Einwertige  Ionen 
Zweiwertige  Kationen 
Zweiwertige  Anionen 
Wasserstoffion     .     . 
Hydroxylion    .     .     . 


Aceton 

Methyl. 

Äther 

Äthyl- 

Isopropyl- 

alkohol 

alkohol 

alkohol 

1,62 

1,75 

1,99 

2,34 

2,56 

1,73 

1,86 

2,21 

2,89 

2,85 

2,14 

2,06 

2,27 

2,65 

2,95 

1,54 

1,59 

1,55 

1,77 

1,91 

— 

— 

— 

1,76 

1,87 

Rohr- 
zucker 

2,99 
3,21 
3,64 
2,32 


Die  Reihenfolge  der  Beeinflussung  der  Beweglichkeit  geht  parallel  mit  der 
Beeinflussung  der  inneren  Reibung  von  Wasser  durch  Zusätze.  Zusätze,  die 
zähe  Lösungen  ergeben  (Zucker,  Glyzerin),  ergeben  auch  die  größte  Erniedrigung 
der  Beweglichkeit  (Stephan,  Arrhenius,  Massoulier).* 


1  G.  HuLETT,  Ztschr.  f.  phys.  Chem.  37.  385.  1901.  —  2  c.  Stephan,  Wied.  Ann. 
17.  673.  1882.  R  Lenz,  M^m.  Acad.  St.  Petersb.  30.  Nr.  9.  1882.  Sv.  Arrhenius,  Ztschr. 
f.  phys.  Chem.  9.  487.  1892.  Ferner  R.  I.  Holland,  Wied.  Ann.  50.  261.  1893.  N.  Strind- 
BERG,  Ztschr.  f.  phys.  Chem.  14.  161.  1894.  P.  Walden,  ibid.  15.  205.  1894.  E.  Cohen, 
ibid.  25.  i.  1898.  J.  Walker  und  F.  Hambly,  Journ.  Chem.  Soc.  71.  61.  1897.  Über 
Abweichungen  siehe  W.  A.  Roth,  Ztschr.  f.  phys.  Chem.  42.  209.  1902.  —  ^  A.  J.  Wake- 
man,  Ztschi.  f.  phys.  Chem.  11.  49.  1893.  J.  Walker  u.  F.  Hambly,  I.e.  —  *  Vgl.  indes 
Roth,  1.  c.  —  B  P.  Massoulie  ,  C.  R.  130.  773.   1900. 
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Diese  Beziehung  zur  inneren  Reibung  scheint  indessen  nur  für  gelöste 
Kristalioide  zu  gelten.  Gelöste  Kolloide  verringern  die  Fluidität  im  allgemeinen 
viel  stärker  als  die  Leitfähigkeit,  denn  selbst  gelatinierte  Lösungen  leiten  nur 
wenig  schlechter  als  wässerige.  So  fand  z.  B.  Levi^  für  eine  -^^n  KJ- Lösung 
die  spezifische  Leitfähigkeit: 

in  Wasser      in  0,6  •/o  Gelatinegallcrle      in  l*/o  Agargallcrtc      in  1,57  •/q  Kicselsäuregallerte 
139,2  136,6  139,2  138,2 

In  konzentrierteren  Gelatinegallerten  ist  allerdings  die  Leitfähigkeit  erheblich 
verringert  (E.  Wiedemann,  v.  Tietzen-Hennig,  Lüdeking).* 

Anomalien.  Die  obigen  einfachen  Beziehungen  gelten  nur  dann,  wenn 
keine  chemische  Wechselwirkung  zwischen  dem  gelösten  Elektrolyten  und  dem 
Zusatz  anzunehmen  ist.  Tritt  dagegen  eine  solche  ein,  so  können  die  Leit- 
fähigkeitsdepressionen viel  größer  ausfallen,  andererseits  können  aber  auch  Leit- 
fähigkeitszunahmen eintreten. 

Für  den  ersten  Fall  können  als  Beispiele  die  starken  Leitfähigkeitsdepressionen 
dienen,  die  z.  B.  Silbernitrat  durch  Zusatz  von  Harnstoff  ^  oder  Alkalilauge  durch 
Zusatz  von  Zuckerarten*  bezw.  Wasserstoffperoxyd*  erleidet* 

Zu  dem  anderen  Fall  gehören  die  von  Manganini  ^  studierten  Mischungen 
von  Borsäure  mit  hydroxylhaltigen  Aldehyden  (z.  B.  Zuckerarten).  Aus  der  sehr 
schlecht  leitenden  Borsäure  entsteht  durch  Zusatz  des  Nichtelektrolyten  hierbei 
eine  relativ  gut  leitende  komplizierte  Verbindung. 

Während  bei  den  normalen  Fällen  die  Leitfähigkeitsemiedrigung  durch  den 
Zusatz  ziemlich  unabhängig  von  der  Konzentration  ist,  so  kann  beim  Vorhanden- 
sein chemischer  Einwirkungen  der  Einfluß  der  Verdünnung  groß  sein;  nach 
Hantzsch  kann  dies  als  Kriterium  dafür  dienen,  daß  eine  chemische  Wechsel- 
wirkung stattgefunden  hat. 

Über  den  Einfluß  der  Temperatur  auf  die  Leitfähigkeit  in  wässerigen 
Lösungen  mit  Zusätzen  liegen  nur  wenige  Untersuchungen  vor.  Im  allgemeinen 
ist  der  Temperaturkoeffizient  angenähert  derselbe  wie  in  rein  wässerigen  Lösungen. 
Bei  Zusätzen  wie  Zucker  bezw.  Ghzerin,  die  eine  starke  Erhöhung  der  inneren 
Reibung  bedingen,  ist  der  Temperaturkoelfizient  viel  größer.  So  fand  di  Ciommo® 
für  Alkalien,  W.  Stark®  für  Lösungen  von  Ammoniumchlorid  und  Kupfersulfat  in 
Glyzerin -Wassergemischen,  Temperaturkoeffizienten,  die  mit  steigendem  Glyzerin- 
gehalt stark  zunahmen  und  bei  fast  reinem  Glyzerin  bis  7  mal  so  groß,  wie  die 
für  rein  wässerige  Lösungen  gefundenen  Werte  waren. ^^ 

Umgekehrt  kann  der  Temperaturkoeffizient  auch  abnorm  kleine  Werte  an- 
nehmen. Manganini  ^^  z.  B.  fand  für  die  Gemenge  von  Borsäure  mit  den  Zucker- 
arten Temperaturkoeffizienten,  die  bei  gewissen  Konzentrationsverhältnissen  sogar 
negativ  waren. 

Es  sei  an  dieser  Stelle  hervorgehoben,  daß  —  insbesondere  in  der  Klasse, 
die  im  obigen  Anomal  genannt  worden  ist  —  eine  strenge  Scheidung  von  elektro- 
ly tischen  und  nicht  elektrolytischen  Zusätzen  nicht  gut  durchführbar  ist,  denn 
viele   von   den   hier  als  Nichtelektrolyte   bezeichneten  Stoffen   besitzen  eine  wenn 


^  M.  G.  Levi,  Gazz.  chim.  30.  11.  64.  1900.  —  ^  E.  Wiedemann,  Wied.  Ann.  20. 
537.  1883.  B.  V.  Tietzen-Hennig,  ibid.  35.  467.  1888.  Ch.  Lüdeking,  ibid.  37.  172. 
1889.  —  3  a.  Hantzsch,  Ztschr.  f.  anorg.  Chem.  26.  332.  1900.  —  ♦  H.  Trey,  Ztschr.  f. 
phys.  Chem.  22.  424.  1897.  C.  Kullgren,  ibid.  37.  613.  190 1.  C.  Martin  u.  O.  Masson, 
Journ.  Chem.  Soc.  79.  707.  1901.  —  B  H.  Calvert,  Ztschr.  f.  phys.  Chem.  38.  513.  1901. 
—  •  Vgl.  ferner  M.  le  Blanc  und  A.  Noyes,  Ztschr.  f.  phys.  Chem.  6.  385.  1890. 
H.  Dawson,  Journ.  Chem.  Soc.  77.  238.  1900.  Ch.  J.  Fox,  Ztschr.  f.  phys.  Chem.  41.  458. 
1902.  —  7  g.  Manganini,  Gazz.  chim.  2.  8.  9.  1891;  Ztschr.  f.  phys.  Chem.  11.  281.  1893. 
L.  Kahlenberg  u.  O.  Schreiner,  ibid.  20.  547.  1896.  Montani,  ibid.  38.  380.  1901.  — 
8  G.  DI  CiOMMO,  Nuov.  Cim.  (5)  2.  81.  1901.  —  9  W.  Stark,  Beibl.  25.  713.  1901.  — 
^^  VgJ.  auch  Ch.  Lüdeking,  1.  c.  (Gelatine).   —   ^^  G.  Manganini,   Gazz.  chim.   2.  9.    1891. 
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auch  äußerst  geringe  Leitfähigkeit.  So  z.  B.  ist  Harnstoff  eine,  wenn  auch  sehr 
schwache  Base  bezw.  Säure,  die  Zuckerarten  und  Wasserstoffeuperoxyd  sind 
sehr  schwache  Säuren  u.  s.  w.  Es  sei  deshalb  auch  auf  die  p.  420  zusammen- 
gestellte Literatur  verwiesen. 

Über  den  Einfluß  von  festen  bezw.  pul  verförmigen  Nichtleitern  (Sand, 
Gips,  Blutkörperchen)  auf  das  Leitvermögen  wässeriger  Elektrolyte  siehe  Beetz  \ 
V.  TiETZEN- Hennig*,  Oker-Blom'.  Über  die  Leitung  von  Niederschlags- 
membranen siehe  Ostwald*,  Tammann.^ 


Einfluß  des- Druckes  auf  das  Leitvermögen. 


sind    die    Untersuchungen    von 


3000 


Der  Einfluß  des  Druckes  auf  das  Leitvermögen  wässeriger  Elektrolyte  wurde 
wiederholt  untersucht.*  Am  erschöpfendsten 
Fanjung,  Tammann,  sowie  Tammann  und 
BoGOjAWLENSKY.  Fanjung  Untersuchte  haupt- 
sächlich die  Änderung  der  elektrolytischen  Disso- 
ziationskonstanten schwacher  Säuren  (p.  4 1 2)  mit 
dem  Druck.  Auf  thermodynamischem  Wege 
hatte   hierfür  Planck^    die    Formel    abgeleitet 

\dlnk\    _  AV 
[dp'JT^RT 

In  dieser  Formel  bedeutet  k  die  elektrolytische 
Dissoziationskonstante,  /  den  Druck,  ^  die 
Gaskonstante,  T  die  absolute  Temperatur  und 
/1  V  die  Dissoziationskontraktion,  d.  h.  die  Vo- 
lumabnahme  einer  Lösung,  welche  beim  Über- 
gang von  einem  Mol  des  undissoziierten  Stoffes 
in  seine  Ionen  eintritt.  A  V  läßt  sich  aus  dem 
Unterschiede  der  Volumänderungen  bei  der  Neu- 
tralisation   starker    und   schwacher    Säuren    be- 
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Figur  145. 


Figur  146. 


stimmen  und  ist  in  allen  bisher  beobachteten  Fällen  positiv,  d.  h.  bei  der  Disso- 
ziation tritt  eine  Volum  Verringerung  ein.     Übereinstimmend  damit  fand  Fanjung 


^  W.  V.  Beetz,  Wied.  Ann.  26.  20.  1884.  —  *  B.  v.  Tuetzen-Hennig ,  ibid.  85. 
467.  1888.  —  3  m.  Oker-Blom,  Archiv  für  die  gesamte  Physiologie  79.  in.  510;  81.  167. 
1900.  —  ♦  W.  Ostwald,  Ztschr.  f.  phys.  Chem.  6.  71.  1890.  --  B  G.  Tammann,  ibid.  6. 
237.  1890.  —  ®  J.  Fink,  Wied.  Ann.  26.  48  t.  1885.  J.  Fanjung,  Ztschr.  f.  phys.  Chem. 
14.  673.  1894.  B.  Piesch,  Ber.  Wien.  Akad.  d.  Wiss.  103.  784.  1894.  S.  Lussana,  Nuov. 
Cim.  (4)  2.  263.  1895;  (4)  5.  357.  441.  1897.  G.  Tammann,  Ztschr.  f.  phys.  Chem.  17.  725. 
1895.  G.  Tammann  u.  A.  Bogojawlensky,  ibid.  27.  457.  1898.  G.  Tammann,  Wied. 
Ann.  69.  767.  1899.  G.  Foussereaü,  C.  R.  104.  1161.  1887.  C.  Bakus,  Amer.  Joum. 
of  Science  40.  2rq.  i8qo.  —  7  m.  Planck,  Wied.  Ann.  32.  494.  1887;  vgl.  auch  F.  Braun, 
ibid.  30.  250.   1887;  Zlicbr.  f   phys    Chem.  1.  259.   1S8;. 
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auch  stets  eine  Zunahme  der  Dissoziationskonstante  mit  dem  Druck.  Auch 
quantitativ  stimmen  die  indirekt  und  direkt  hestimmten  Werte  von  A  Fgut  überein. 

Nach  Tammann,  sowie  Tammann  und  Bogojawlensky,  die  eine  große 
Anzahl  von  Elektrolyten  (stark-,  mittelstark-  und  schwachdissoziierte)  bei  ver- 
schiedenen Konzentrationen  und  bei  Drucken  bis  zu  4000  Atmosphären  auf  ihr 
Leitvermögen  untersuchten,  kann  man  den  Druckkoeffizienten  der  Leitfähigkeit 
in  einzelne  Summanden  zerlegen:  Änderung  des  Dissoziationsgrades  bezw.  der 
Dissoziationskonstante,  Änderung  des  Volimis,  Änderung  der  Beweglichkeit  und 
bei  verdünnten  Lösungen  noch  Änderung  der  Eigenleitfähigkeit  des  Lösungs- 
mittels. Die  Einzelsummanden  lassen  sich  getrennt  zum  Teil  theoretisch,  zum 
Teil  experimentell  bestimmen,  wobei  die  Abnahme  der  Beweglichkeit  gleich  der 
Abnahme  der  Fluidität  durch  Druck  (Cohen)  gesetzt  wird.  Ihre  Summe  stimmt 
mit  dem  experimentell  gefundenen  genügend  überein.  Der  Einfluß  des  Druckes 
auf  das  Leitvermögen  in  seiner  Abhängigkeit  von  Konzentration,  Dissoziations- 
grad  und  Temperatur  läßt  sich  nach  Tammann  am  besten  aus  den  Diagrammen 
Figur  145  und  146  ersehen. 

Figur  145  stellt  die  prozentische  Zunahme  der  Leitfähigkeit  fürsoo  Atmo- 
sphären. Druckzunahme  dar;  Figur  146  den  Widerstand  unter  Druck.  Wie  aus 
den  Diagrammen  ersichtlich  ist,  überwiegt  bei  stark  dissoziierten  Elektrolyten, 
insbesondere  bei  größeren  Konzentrationen,  bald  die  Verkleinerung  der  Beweg- 
lichkeit den  Einfluß  der  vergrößerten  Volumkonzentration,  während  bei  schwachen 
Elektrolyten  in  erster  Linie  die  Vergrößerung  der  Dissoziation  von  Einfluß  ist 

Sonstige  Einflüsse  auf  das  Leitvermögen. 

Einfluß  der  Bewegung  auf  das  Leitvermögen  von  Elektrolyten. 
Bosi  glaubte  einen  Unterschied  zwischen  dem  Widerstand  ruhender  und  strömender 
Elektrolyte  gefunden  zu  haben.  Seine  Versuchsergebnisse  wurden  von  Hall, 
Amerio  und  Nabl  nicht  bestätigt. 

J.  Bosi,  Nuov.  Cim.  (4)  5.  249.  1897.  —  E.  H.  Hall,  Phys.  Rev.  38.  246.  1898;  zit 
nach  Jahrb.  d.  Elektrochem.  1898.  47.  —  J.  Nabl,  Wien.  Anz.  1899.  356. 

Einfluß  des  Magnetismus  auf  das  Leitvermögen.  Ein  solcher  ist 
von  Neesen  und  Bagard  behauptet  worden.  Melani  konnte  dagegen  einen 
Einfluß  nicht  konstatieren. 

F.  Neesen,  Wied.  Ann.  23.  482.  1884.  Die  Versudiseigebiiis^e  lassen  indes,  wie  der 
Verfasser  selbst  angibt,  auch  eine  andere  Deutung  zu.  —  G.  Melani,  Nuov.  Cim.  (4)  6.  191. 
1897.  —  H.  Bagard,  C.  R.  129.  152.  1899. 

Im  Anschluß  an  das  Obige  sei  die  Literatur  über  das  Hallphänomen  bei 
Elektrolyten  kurz  erwähnt  Die  Theorie  ist  von  Wind  und  van  Everdingen 
gegeben.  Die  Theorie  ergibt  einen  ca.  10*  Mal  so  kleinen  Wert  für  den  Hall- 
efFekt,  als  Bagard  beobachtet  hat 

Wind,  Verhandl.  kon.  Akad.  Wet.  Amsterdam  (i)  6.  499.  1896.  —  van  Everdingen, 
Diss.  Leiden  1897;  Versl.»  Natuurk.  kon.  Akad.  Wet  An|sterdam  28.  46.  1898.  —  Ba.üard, 
C.  R.  122.  77,  1896.  —  Florio,  Nuov.  Cim.  (4)  4.  106.  1896.  —  Chiavassa,  ibid.  (4)  7. 
296.  1898.  —  Bagard,  ibid.  (4)  7.  187.  1898. 

Einfluß  von  Zeit  und  Licht  auf  das  Leitvermögen.  Manche  Elektro- 
lyte zeigen  beim  Lösen,  Verdünnen,  Vermischen  u.  s.  w.  keine  momentane  Ein- 
stellung des  definitiven  Wertes  des  Leitvermögens.  In  allen  derartigen  Fällen 
sind  langsam  stattfindende  chemische  Vorgänge  anzimehmen.^     Licht  beschleunigt 


^  Vgl.  z.  B.  F.  Kohlrausch,  Ztschn  f.  phys.  Chem.  12.  773.  1893.  H.  M.  Goodwin, 
ibid.  2L  i.  1896.  A.  Werner  u.  A.  Miolati,  ibid.  21.  225.  1896.  W.  R.  Whitney, 
ibid.  20.  40.  1896.  A.  Hantzsch,  Ber.  d.  ehem.  Gesellsch.  35.  210.  1902.  G.  Foussereau, 
C.  R.  104.  n6i.  1887.  C.  F.  LiNDSAY,  sowie  H.  C.  Jones  u,  B.  P.  Caldwell,  Amer. 
ehem.  Joum.  26.  62.  349.  1901. 
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häufig  derartige  Reaktionen^  und  soll  nach  Gibson*  stets  in  dem  Sinne  wirken, 
daß  die  Leitfähigkeit  eine  Zunahme  erfährt  Ob  Belichten  (auch  mit  Röntgen- 
strahlen) auch  eine  reversible  Leitfähigkeitszunahme  veranlassen  kann,  erscheint 
zweifelhaft.' 


Beziehung  der  LeitfBliigkeit  wässeriger  Lösungen  zu  anderen 

Eigenschaften. 

Chemische  Natur.  Sowohl  die  Dissoziation,  wie  die  lonenbeweglichkeit 
eines  Elektrolyten  stehen  in  ausgesprochener  Beziehimg  zu  seiner  chemischen 
Natur. 

Die  Dissoziation  von  Neutral  salzen  ist,  wie  bereits  p.  394  erwähnt  wurde, 
in  erster  Linie  eine  Funktion  der  Wertigkeit  beider  Ionen  (F.  Kohlrausch, 
Ostwald,  Walden).*  Sie  beträgt  in  0,1  Äquivalent  normalen  Lösungen  für 
Salze  vom  Typus: 

KCl  etwa  80  7^ 
Ba(NO,),  oder  K,SO,     „     70^0 

CuSO^     „     5o7o     . 

Ausnahmen  mit  wesentlich  kleinerer  Dissoziation  bilden  die  Haloidverbin- 
dungen  des  Zinks,  Kadmiums  und  vor  allem  des  zweiwertigen  Quecksilbers,  femer 
das  Eisenfluorid.* 

Es  macht  sich  femer  deutlich  der  Einfluß  der  Natur  des  Anions  imd  Kat- 
ions bemerkbar:  die  Dissoziation  analoger  Salze  ist  im  allgemeinen  um  so  größer, 
je  weiter  voneinander  entfemt  in  der  elektrochemischen  Spannungsreihe  Anion 
und  Kation  stehen  (Ostwald,  Abegg  und  Bodländer).*  Mit  abnehmender 
Tendenz  normal  dissoziierte  Salze  zu  geben,  steigt  die  Tendenz  zur  Bildung 
komplexer  Ionen  (Abegg  und  Bodländer). 

Bei  organischen  Säuren  hat  Ostwald  ^  mannigfache  Beziehungen  zwischen 
Dissoziationskonstante  und  chemischer  Konstitution  erkannt  Besonders  aus- 
geprägt ist  der  Einfluß  von  Substitutionen:  „negative"  Substituenten  (Haloide, 
NO3,  HO  u.  s.  w.)  vergrößern  die  Dissoziationskonstante,  „positive**,  wie  NHj, 
verringern  sie. 

Über  den  amphoteren,  d.  h.  gleichzeitig  basischen  und  sauren  Charakter 
von  Säurederivaten  mit  positiven  Gruppen  siehe  Bredig,  Winkelblech.® 

Auch  die  Beweglichkeit  der  Ionen  hängt  von  der  Natur  derselben  ab. 
Bei  den  elementaren  Ionen  ist  sie  eine  ausgesprochen  periodische  Funktion  der 
Verbindungsgewichte  (Bredig).®  Bei  komplizierteren  Ionen,  insbesondere  organi- 
schen, nimmt  mit  steigendem  Verbindungsgewicht  die  Beweglichkeit  ab.  Bei  iso- 
meren  Ionen   ist   sie    (angenähert  Bredig]  gleich  (Ostwald).  ^®     Bei  organischen 


1  F.  Kohlrausch,  Verh.  deutsch,  physik.  Ges.  1.  259  und  Ztschr.  f.  phys.  Giern.  83. 
257.  1900.  —  2  J.  GiBSON,  Ztschr.  f.  phys.  Chem.  23.  349.  1897.  —  8  J.  A.  Cunningham, 
Proc.  Cambr.  Soc.  11.  431.  1902.  K.  Regner,  Physikal.  Ztschr.  4.  862.  1903.  Vgl  auch 
L.  Graetz,  Drudes  Ann.  L  530.  1900.  J.  C.  Beatti  u.  M.  Smolüchowski  de  Smolan, 
Phil.  Mag.  43.  418.  1897.  —  ^  F.  Kohlrausch,  Wted.  Ann.  26.  161.  1885;  66.  185. 
1898.  W.  Ostwald,  Zlschr.  f.  phys.  Chem.  1.  74.  1887.  P.  Walden,  ibid.  1.  529.  1887; 
2.  49.  1888.  —  *  W.  Hittorf,  Pogg.  Ann.  106.  513.  1859.  O.  Grotrian,  Wied.  Ann. 
18.  177.  1883.  F.  J.  Wershofen,  Ztschr.  f.  phys.  Chem.  5.  481.  1890.  H.  Morse,  ibid. 
41.  709.  1902.  M.  Sherill,  ibid.  43.  705.  1903.  Peters,  ibid.  26.  193.  1898.  — 
•  W.  Ostwald,  Lehrb.  d.  Allgem.  Chemie  II.  (2)  p.  791.  R.  Abegg  und  G.  Bodländer, 
Ztschr.  f.  anorg.  Chemie  20.  471.  1899.  —  ^  "W.  Ostwald,  Ztschr.  f.  phys.  Chem.  3.  17p. 
369.  1889.  —  8  G.  Bredig,  ibid.  13.  289.  1894.  C.  Winkelblech,  ibid.  36.  587.  1901. 
—  »  G.  Bredig,  ibid.  13.  191.  1894.  —  ^0  w.  Ostwald,  ibid.  2.  840.  1888;  Lehrb.  d. 
AUg.  Chem.  H.  (2)  p.  675. 
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Ionen;  die  aus  mehr  als  12  Atomen  bestehen,  ist  die  Beweglichkeit  unabhängig 
von  der  Zusammensetzung  nur  noch  eine  eindeutige  Funktion  der  Atomzahl 
(Ostwald).^ 

Über  den  Einfluß  von  Substituenten  auf  die  Beweglichkeit  vgl.  Bredig, 
Ostwald,  Wegscheider.* 

Innere  Reibung.  Beziehungen  zwischen  elektrolytischem  Widerstand  und 
der  inneren  Reibung  sind  bereits  1856  von  Wiedemann'  vermutet  worden.  Ein 
allgemeiner  Parallelismus  zwischen  diesen  beiden  Größen  ist  nach  den  Unter- 
suchungen WiEDEMANNs  und  Grotrians*  Unzweifelhaft  vorhanden,  nicht  aber  eine 
strenge  Proportionalität  Nach  Grotrian  liegt  der  Parallelismus  hauptsächlich  in 
den  Temperalurkoeffizienten  der  Leitfähigkeit  und  der  Fluidität  insofern,  als  beide 
Temperaturkoeffizienten  bei  verschieden  konzentrierten  Lösungen  denselben  Ver- 
lauf und  nahezu  denselben  Wert  haben. 

Besonders  deutlich  tritt  nach  Euler  *  diese.  Beziehung  für  die  einzelnen  Ionen 
hervor.  Löst  man  in  Wasser  die  Stoffe  Ay  B ,  ,  .  .  zu  den  Konzentrationen  C^, 
Cß  .  .  .  .  auf,  so  ist  nach  Arrhenius  die  innere  Reibung  der  Lösung,  bezogen 
auf  Wasser,  ^=  a  -^  X  ^^^.  .  .  .,  wo  ä,  b  ,  .  ,  die  Reibungskonstanten  der  Stoffe 
Ay  B  ,  ,  ,  sind.  Für  eine  Lösung  eines  binären  Elektrolyten  ist  die  Reibung 
H  =  S^^^^y^[K' Äfy,  wo  Sy  Ky  A  die  Reibungskonstanten  des  undissoziierten 
Salzes,  des  Kations  und  des  Anions  sind,  C  die  gesamte  Konzentration,  y  den 
Dissoziationsgrad  des  Elektrolyten  bedeuten.  »S"  und  [A'K]  lassen  sich  aus 
Reibungsmessungen  an  verschieden  konzentrierten  Lösungen  bestimmen.  Da 
-^•A!'  im  allgemeinen  um  so  größer  ist,  je  geringer  die  molekulare  Leitfähigkeit 
des  betreffenden  Salzes  ist,  so  nimmt  Euler  an,  daß  auch  A  und  K  einzeln 
dieselbe  Funktion  der  Beweglichkeit  des  betreffenden  Anions  bezw.  Kations  sind, 
also  z.  B.  für  Kaliumion  und  Chlorion  gleich  sind.  Unter  dieser  Voraussetzung 
berechnet  Euler  die  Reibungskonstanten  für  die  übrigen  Ionen  und  erhält  fol- 
gende Werte: 


Elektrolytische 

Beweglichkeit 

bei  25" 


Li.     , 

Na  . 
^Mg, 
^Cu  , 
iCa  . 
-LSr 
Ag 

■tBa   . 
NO, 


Reibungs 
konstante  25^ 


39,6 
51,0 
54,3 
57,3 
60,5 
61,6 
62,9 
65,8 
70,7 


1,150 
1,091 
1,048 
1,036 
1,027 
1,018  . 
1,059  (!) 
1,003 
0,920  (!) 


1^x14    . 
K  .     . 
Cl.     . 
Rb      . 
Er.     . 
Cs.     . 

H  .     . 

Elektrolytische 
I  Beweglichkeit 
I       bei  25® 


74,4 
74,5 
75,3 
77,7 
77,8 
78,3 
79,7 

196 

852 


Reibungs- 
konstante 25^ 

0,963 
0,962 
0,962 
0,958 
0,946 
0,949 
0,947 
1,151 
1,069 


Trägt  man  die  erhaltenen  Zahlen  in  ein  Koordinatennetz  ein  (Abszisse: 
=  elektrolytische  Beweglichkeit;  Ordinate  =  Reibungskonstante),  so  sieht  man,  daß 
die  meisten  Punkte  einer  einzigen  Kurve  angehören.  Ausnahmen  bilden:  Ag, 
NOj,  OH  und  H. 

Auch  die  neueren  Untersuchungen  von  Kohlraüsch  (s.  p.  424)  führen  zu 
demselben  Resultat.  Ebenso  führen  die  Untersuchungen  über  den  Einfluß  von 
Zusätzen  auf  das  Leitvermögen  zu  dem  Resultat,  daß  gelöste  (nicht  kolloidale) 
Stoffe  das  Leitvermögen  meist  um  so  stärker  verringern,  je  stärker  sie  die 
innere  Reibung  erhöhen  (Arrhenius,   Massgülier  u.  a.).     Wie  schon  erwähnt, 


1  W.  Ostwald,  Ztschr.  f.  phys.  Chem.  2.  840.  1888;  Lehrb.  d.  Allgem.  Chem.  II.  (2) 
675.  —  *  R.  Wkgscheider,  Wien.  Monatshefte  23.  599.  1900.  —  3  G.  Wiedemann,  Pogg. 
Ann.  99.  177.  1856.  —  ♦  O.  Grotrian,  ibid.  157.  130.  1876;  160.  238.  1877;  Wieo. 
Ann.  8.  529.   1879.  —  B  h.  v.  JiULER,  Ztschr.  f.  phys.  Chem.  27.  536.  1898. 
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tritt  gerade  bei  gemengten  Lösungsmitteln  der  Parallelismus  zwischen  dem  Tempe- 
raturkoefi&zienten  der  Fluidität  und  der  Leitfähigkeit  besonders  deutlich  hervor. 
Vgl.  p.  431- 

Kohlrausch  ^  hat  auf  eine  quantitative  Übereinstimmung  zwischen  der  Größen- 
ordnung  der  Reibungswiderstände,   welche  die  Ionen  bei  ihrer  Fortbewegung  zu 

überwinden  haben,  und  der 
Reibungswiderstände»  welche 
die  Zähigkeit  bedingen,  hin- 
gewiesen. Auf  Grund  von 
Betrachtungen  Von  Hagkn- 
BACH  berechnet  Kohl- 
rausch aus  den  Koefi&zien- 
ten  der  inneren  Reibung 
von  Wasser,  daß  die  Kraft, 
welche  erforderlich  ist,  um 
ein  Mol  (i8  g)  Wasser  in 
eine  Schicht  von  moleku- 
larer Dicke  aufgelöst  durch 
Wasser  hindurch  mit  der 
Geschwindigkeit  1  cm-sec""^ 
zu  bewegen, 

2,3  X  10^*  Dynen 

beträgt.  Andererseits  läßt 
sich  nach  Kohlrausch  aus 
den  absoluten  Beweglich- 
keiten, p.  400,  die  Kraft 
berechnen ,  welche  einem 
Grammion  die  Geschwindig- 
keit 1  cm  •  sec""^  erteilen 
würde.  Die  absoluten  Ge- 
Figur 147.  schwindigkeiten   Z"*"  ü    und 

LTV  werden  den  Ionen 
durch  ein  Potentialgefälle  von  1  Volt  pro  Zentimeter  erteilt  Um  den  Ionen 
die  absolute  Geschwindigkeit  1  cm«sec~^  zu  erteilen,  müßte  man  ein  Potential- 
gefälle von  1 //-"*■  (bezw.  l/Z»"")  Volt- cm" ^  anwenden.  Da  jedes  einwertige  Ion 
mit  der  Elektrizitätsmenge  von  96  540  Coulombs  verbunden  sich  fortbewegt,  so 
wäre  hierzu  Über  die  Strecke  1  cm  die  Energiemenge  von  \\L  X  96640  Volt 
Coulombs  oder  dauernd  die  Kraft  \\L  x  96540  X  Volt  X  Coulomb  X  cm~^ 
erforderlich.  Da  1  Volt  •  Coulomb  =  1  Joule  =  10'  Erg  beträgt,  so  wäre  der 
obige  Ausdruck  in  absolutem  Maße  gleich  1/^"*"  X  9,65  X  10^^  Djnien  bezw. 
'"     X  9,65  X  10^^  Dynen. 

Da  nach  p.  400  die  absoluten  Beweglichkeiten  der  Ionen  zwischen  den  Werten 
0,003  (für  Wasserstoff)  und  0,0003  (Acetion)  liegen,  so  liegen  die  erforderlichen 
Kräfte  zwischen 

3,2  X  10^*  Dynen     und     8,2  X  10"  Dynen      , 

haben  also  die  gleiche  Größenordnung  wie  der  aus  den  Reibungsversuchen  ge- 
fundene Wert 

Leitfähigkeit  und  Diffusion.  Schon  Grotrian*  und  Wiedemann'  haben 
darauf  hingewiesen,  daß  die  elektrolytische  Leitfähigkeit  zur  Diflfusion  in  einer 
weit  näheren  Beziehung  stehen  müsse,  als  zur  Fluidität.     In  der  Tat  zeigten  Ver- 

^  F.  Kohlrausch.  GGtting.  Nachr.  1879.  i;  Wied.  Ann.  6.  196.  1879.  "~  ^  O.  Gro- 
trian,  L  c.  —  3  g.  Wisdemann,  1.  c. 
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suche  von  Lenz^  bei  verschiedenen  Lösungsmitteln  und  Salzen  (mit  Ausnahme 
von  Cdjj)  eine  fast  vollkommene  Proportionalität  zwischen  Diüusionsgeschwindig- 
keit  und  Leitvermögen. 

Diese  Tatsachen  hat  erst  im  Jahre  1888  Nernst*  durch  seine  auf  den 
Begriff  des  osmotischen  Druckes  aufgebaute  Theorie  der  Diffusion  —  insbeson- 
dere von  Elektrolyten  —  erklärt.  Die  genaue  Theorie  kann  hier  nicht  ent- 
wickelt werden,  es  sollen  nur  die  Grund  Vorstellungen  gegeben  werden.  Wenn 
die  Konzentrationen  der  beiden  Ionen  vollkommen  unabhängig  wären,  so  würde 
ein  vollkommen  dissoziierter  Elektrolyt  sich  bei  der  Diffusion  wie  ein  Gemenge 
verhalten:  der  rascher  diffusierende  Bestandteil  würde  vorauseilen,  der  langsamere 
zurückbleiben.  Es  würde  eine  teilweise  Trennung  der  Bestandteile  eintreten. 
Bei  der  Difiusion  der  beiden  Ionen  eines  Elektrolyten  kann  dagegen  eine  der- 
artige Trennung  in  meßbarer  Weise  nicht  eintreten,  weil  sie  mit  einer  gleich- 
zeitigen Trennung  der  Elektrizitäten  verknüpft  wäre.  Hierdurch  würde  das 
voraneilende  Ion  elektrostatisch  zurückgezogen,  das  zurückeilende  beschleunigt 
werden,  so  daß  schließlich  beide  Ionen  trotz  ihrer  verschiedenen  Beweglichkeit 
doch  gleich  rasch  fortschreiten.  Eine  spurenhafte  Trennung  läßt  sich  trotzdem 
aus  dem  Vorhandensein  eines  Potentialgefälles  nachweisen.  Der  auf  das  langsame 
Ion  beschleunigende,  auf  das  raschere  Ion  verzögernde  Einfluß  dieses  Potential- 
gefälles superponiert  sich  über  den  Einfluß  des  Gefälles  des  osmotischen  Druckes. 
Formuliert  man  diese  Beziehungen  quantitativ  und  drückt  den  Diffusionskoeffi- 
zienten D  in  den  üblichen  Einheiten  (Tag,  Zentimeter)  aus,  so  erhält  man  nach 
Nernst  für  einen  vollständig  dissoziierten,  aus  einwertigen  Ionen  bestehenden 
Elektrolyten 


D  =  0,0447  X 


kK 


4  +  4 


[1  +  0,0034(/- 18)] 


wo  l^  bezw.  /^   die   elektrolytische  Beweglichkeit  des    Kations    bezw.    Anions    bei 
der  Temperatur  /  nach  p.  396  bedeuten. 

Folgende  Tabelle  gibt  ein  Beispiel  für  die  Übereinstimmung. 


Elektrolyt 

^bcob. 
18» 

^ber. 
18« 

Elektrolyt 

^bcob. 
.        180 

^ber. 

18« 

HCl 

HNO3     .... 
KOH      .... 
NaOH    .... 
NaCl       .... 

'         2,30 
2,22 
1,85 
1,40 
1,11 

2,43 
2,26 
2,07 
1,55 
1,18 

NaNO,      .     .     . 
NaCOOH       .     . 
NaCHgCOO  .     . 
NH.Cl.     .     .     . 
KNO,.     .     .     . 

j         1,03 
0,95 
0,78 
1,33 
1,30 

1,13 
1,02 
0,88 
1,44 
1,39 

Auch  in  anderen  Punkten  ist  die  Theorie  durch  den  Versuch  weitgehend 
bestätigt  worden.  Beispielsweise  haben  sich  die  komplizierten  Fälle  der  Diffusion 
von  Elektrolytgemischen  (Nernst,  Arrhenius),  bezw.  der  Diffusion  eines  Elektro- 
lyten), innerhalb  der  Lösung  eines  anderen  rechnerisch  behandeln  lassen  und 
experimentell  eine  Bestätigung  der  Rechnung  ergeben.'  In  letzterem  Falle  er- 
gibt die  Theorie  d§is  durch  den  Versuch  bestätigte  interessante  Resultat,  daß 
die  Diffusion  eines  Elektrolyten  in  der  Lösung  eines  anderen  Elektrolyten  bald 
rascher,  bald  langsamer  erfolgt,  als  in  reinem  Wasser.  So  z.  B.  diffundieren  HCl 
und  KOH  in  konzentrierten  KCl -Lösungen  rascher  als  in  reinem  Wasser, 
während  umgekehrt  HjCr^O^  in  Wasser  rascher  als  in  konzentrierten  Säure- 
lösxmgen  difiundiert. 

1  R.  Lenz,  M6m.  Acad.  St.  Petersb.  (7)  80.  1882.  —  *  W.  Nernst,  Ztschr.  f.  phys. 
Chem.  2.  613.  1888;  4.  129.  1889.  Vgl.  femer  Sv.  Arrhenius,  ibid.  10.  51.  1892. 
H.  V.  Euler,  Wied.  Ann.  63.  273.  U.  Behn,  ibid.  61.  54.  1897.  —  3  r.  abegg  und 
£.  BosE,  Ztschr.  f.  phys.  Chem.  30.  545.  1899. 
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Nernst  zeigte  femer  auf  Grund  seiner  Theorie,  daß  die  Reibungswider- 
stände, welche  die  sich  unter  dem  Einfluß  eines  Potentialgeftlles  bewegenden 
Ionen  zu  überwinden  haben,  sehr  angenähert  von  derselben  Größenordnung  sind 
wie  die  Reibungswiderstände,  welche  sich  der  Diffusion  eines  neutralen  Stoffes 
unter  dem  Einfluß  eines  osmotischen  Druckgefälles  widersetzen.  Er  berechnet 
zu  diesem  Zweck  die  Kraft,  welche  erforderlich  wäre,  um  ein  Molekulargewicht 
eines  Stoffes  (Ion  oder  Nichtelektrolyt)  mit  der  Geschwindigkeit  Icm-sec"^  durch 
Wasser  zu  bewegen.     Für  die  Ionen  fanden  wir  p.  436  diese  Kraft  gleich 

—  9,65  X  10"  Dynen     bezw.     -^9,65  X  lO^^  Dynen      , 

also  für  die  einzelnen  Ionen  zwischen  8,2  X  10^*  und  3,2  X  10^*  Dynen. 
Für  Nichtelektrolyte  berechnet  Nernst  diese  Kraft  zu 

t'^JJ^  (1  +  0,00867  /)  X  10"  Dynen      , 

wo  D  der  Diffussionskoeffizient  in  den  üblichen  Einheiten  (cm*  X  Tag""*),  /  die 
Celsiustemperatur  darstellt.  Da  die  Diffusionskoeffizienten  der  meisten  neutralen 
Stoffe  zwischen  0,4  und  2  liegen,  so  berechnen  sich  die  Kräfte  bei  Zimmer- 
temperatur  zu  rund 

1  bis  6  X  10"  Dynen     . 

Insbesondere  für  Stoffe  und  Ionen  von  angenähert  gleicher  Zusammensetzung  und 
Molekulargröße  sind  die  Kräfte  ebenfalls  sehr  angenähert  gleich  (Nernst,  Euler), 
wie  aus  folgender  Tabelle  hervorgeht 

K'm  Dynen  -Kin  Dynen 

Acetion  C,H,0,  .     .     2,8  X  10**  Essigsäure  CjH^O,     2,4  X  10" 

Ammoniumion  NH4     1,5  x  10"  Ammoniak  NH,    .     1,8  X  10" 

Elektrolytische  Beweglichkeit  und  Wärmeleitungsvermögen. 
Bredig  machte  darauf  aufmerksam,  daß  die  Beweglichkeit  der  verschiedenen 
substituierten  Ammoniumionen  vollkommen  parallel  mit  Wärmeleitfähigkeit  der 
Dämpfe  der  entsprechenden  Amine  verläuft. 

G.  Bredig,  Ztschr.  f.  phys.  Chem.  19.  228.  1896;  femer  ibid.  23.  545.  1897. 

Leitfähigkeit  und  Kristallwassergehalt.  Ein  Zusammenhang  zwischen 
Kristallwassergehalt  eines  festen  Salzes  und  der  Leitfähigkeit  seiner  Lösungen 
wurde  von  Bouty  und  Trötzsch  vermutet. 

E.  Bouty,  Ann.  Chim.  Phys.  (6)  3.  433.  1884.  J.  Trötzsch,  Wied.  Ann.  41.  259. 
1890. 

Elektrolytische  Leitung  in  wasserfreien  Lösungen. 

Wasser  nimmt  bezüglich  der  Fähigkeit,  elektrolytisch  leitende  Lösungen  zu 
bilden,  eine  exzeptionelle  Stellung  ein.  Denn  wenn  auch  —  insbesondere  in 
neuerer  Zeit  —  eine  Reihe  von  Lösungsmitteln  entdeckt  worden  sind,  welche 
diese  Eigenschaft  haben,  so  bestätigt  sie  sich  doch  meist  nur  gegenüber  speziellen 
Elektrolyten.  Auch  in  bezug  auf  die  Einfachheit  und  Durchsichtigkeit  der  all- 
gemeinen Beziehungen  (Kohlrauschs  Gesetz  der  unabhängigen  Beweglichkeit, 
Theorie  von  Arrhenius)  nimmt  Wasser  als  Lösungsmitel  eine  besondere 
Stellung  ein. 

Folgende  Flüssigkeiten  sind  bisher  auf  ihre  Fähigkeit  gelöste  Stoffe  elektro- 
lytisch zu  dissoziieren  untersucht  worden.  Die  Bezeichnung  stark  bedeutet,  daß 
die  Leitfähigkeit  der  Lösungen  von  der  gleichen  Größenordnung  ist  wie  die 
wässerigen,    von    gleicher    Konzentration    und   Temperatur,    mittel   bedeutet  rund 
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zehnmal  geringere,    schwach  rund    loo  mal  geringere  Leitfähigkeit.     Diese   Be- 
zeichnungen können  nur  zu  einer  ganz  rohen  Klassifizierung  dienen  (s.  w.  u.). 


Ammoniak  NH, 

-fi    Hydrazin  N«H. 

-§    Schwefeldioiyd 

Salpetersäure 
-5   Schwefelsäure 
^    Chlorsulfonsäure 
S    Antimontrichlorid 
Arsentrichlorid 
}       Arsentribromid 

Phosphoroxychlorid 
«.  Thionylchlorid 
^    Sulfurylchlorid 
w    Schwefeldiclilorid 
Stickstoffdioxyd 
Phosphortrichlorid 
Phosphortribromid 
-g    Antimonpentachlorid 
3    Bortrichlorid 
Ö    Wismuttrichlorid 
S   Siliciumchlorid 
^    Stannichlorid 
•g    Schwefeltrioxyd 
Brom 

Schwefelwasserstoff 
Nickelkolkohlenoxyd 


Cyanwasserstoff 

Ajneisensäure 

Methylalkohol 


SO, 

HNO, 

H,SO^ 

ClSOjH 

SbCl, 

AfCl, 

AfBr, 

POCl, 

SOCl, 

SOjCl, 

SCI, 

N,0, 

PCI, 

PBr, 

SbCl, 

HCl, 

BiCl, 

SiCl^ 

SnCl^ 

SO, 

Br, 

H,S 

Ni(C0)4 


5 


Aceton 

Acetonitril 

Alkohole 


Aldehyde,  fett  u.  aromatisch 
-^    Nitrile,    fett    u.   aromatisch 

£    Pyridin 

Nitroderivate,  fette  u.  aro- 
matische 

Ketone,  fette,  aromatische 
und  gemischte 

Ester  der  stärkeren  Sauer- 
stoffsäuren 


I.  Anorganisch. 

Cady,    Franklin    u.    Kraus,    Goodwin    u.    Thompson, 
Legrand,  Schroeder.* 

LOBRY   DE   BRUYN   U.    CoHEN. 

Walden,     Walden    und     Centnerszwer,    Haoenbach, 
Eyersheim. 

BOUTY. 

W.  Kohlrausch,  Walden. 

Walden. 

Walden. 

Walden,  Kahlenberg  u.  Lincoln. 

Walden. 

Walden. 

Walden. 

Walden. 

Walden. 

Frankland  u.  Farmer. 

Walden,  Kahlenberg  u.  Lincoln. 

Walden. 

Walden. 

Walden. 

Walden. 

Walden. 

Walden,  Kahlenberg  u.  Lincoln. 

Walden. 

Walden. 

Skilling. 

Mittasch. 

2.   Organisch.* 

Centnerszwer,  Kahlenberg  u.  Schlundt. 

Zauninovich-Tessarin,  Carrara  u.  Levi. 

Hartwig,  Kablukoff,  Carrara,  Zelinsky  u.  Krapiwin, 

Vollmer,  Dom  u.  Vollmer,    Holland,  Humburg,  Denn- 

hardt,  Jones  u.  Lindsay,  Schall,  Cattaneo,  Kahlenberg 

u.  Lincoln,  Carrara  u.  Levi,  Trey. 

Carrara,  Laszynski,  Dutoit  u.  Aston,  Dutoit  u.  Fride- 

RicH,  Kahlenberg  u.  Lincoln 

Dutoit  u.  Friderich,  Kahlenberg  u.  Lincoln,  Carrara 

u.  Levi,  Sackur,  Coffetti 

Vincentini,  Hartwig,  Kablukoff,   Cattaneo,  Holland, 

Vollmer,    Schlamp,    Wildermann,   Andrews   imd   Ende, 

Carrara,   Cohen,   Stark,    Hantzsch  u.  Schüler,  Denn- 

hari^t,  Ciomnio,  Schall,  Zelinsky  u.  Krapiwin,  Walker 

u.  Hambly,  Carrara  u.  Levi,  Jones  u.  Lindsay,  Lincoln, 

Coffetti,  Koppel. 

Kahlenberg  u.  Lincoln,  Euler.  Walden,  Coffetti,  Sackur. 

Dutoit  ^,  Aston,  Dutoit  u.  Friderich,  Euler,  Kahlenberg 

u.  Lincoln,  Walden,  Coffetti. 

Laszynski  u.  Gorski,  Kahlenberg  u.  Lincoln,  Carrara  u. 

Levl 

Dutoit  u.  Aston,  Euler,  Kahlenberg  u.  Lincoln,  Sackur, 

Coffetti,  Bruner. 
Dutoit  u.  Aston,  Dutoit  u.  Friderich,  Kahlenberg  u. 
Lincoln. 

Kahlenberg  u.  Lincoln,  Walden. 


^  Die  blauen  Lösungen  der  Alkalimetalle  in  flüssigem  Ammoniak  scheinen  metallisch 
zu  leiten.  Vgl.  hierzu  außer  den  oben  zitierten  Autoren  noch  Frenzel,  Ztschr.  f.  Elektrochem. 
6.  486.  1900.  —  2  Vgl.  die  sehr  vollständige  Zusammenstellung  bei  P.  Walden,  Ztschr.  f. 
phys.  Chem.  46.  103.  1903. 
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Amine,  fette  u.  aromatische     Kokowalow,  Franklin  u.  Kraus,  Kahlenberg  n.  Lincoln, 
Kahlenberg  u.  Ruhoff,  Sackur,  Patten. 

Säuren,    Säurechloride   und    Vollmer,  Euler,  Schall  u.  Klien,  Kahlenberg  u.  Lin- 
^       Säureanhydride  COLN,  Jones,  Konowalow,  Schall,  Cattaneo,  Patten. 

w   Phenole  Kahlenberg  u.  Lincoln,  Riesenfeld. 

Ester  schwacher  Säuren  Dutoit  u.  Aston,  Kahlenberg  u.  Lincoln. 

Äther,  fett  und  gemischt        Cattaneo,  Kablukoff,  Maltby,  Kahlenberg  u.  Lincoln, 
•g  Lenz,  Schall,  Walden. 

3   Sulfide,  Rhodamide  Werner,  Kahlenberg  u.  Lincoln,  Kahlenberg. 

i)    Halogensubstitutionsprodukte  Dutoit  u.  Aston,  Kahlenberg  u.  Lincoln,  dagegen  Plot- 
ß        der  Kohlenwasserstoffe         nikow. 

5    Kohlenwasserstoffe,  fette,  aro-  kablukoff,   Dutoit  u.  Aston,   Kahlenberg  u.   Lincoln. 
•g        matische  und  gemischte 

Cyan  Centnerszwer. 

Die  bisherigen  MessuDgen  an  nicht  wässerigen  elektrolytischen  Lösungen  haben 
folgende  allgemeine  Resultate  ergeben  (vergl.  insbesondere  Walden  und 
Centnerszwer). 

1.  Bei  gleicher  Konzentration  und  Temperatur  ist  die  Leitfähigkeit  eines 
Elektrolyten  in  wasserfreien  Lösungsmitteln  im  allgemeinen  kleiner  als  in  Wasser. 
Ausnahmen  bilden  nur  Aceton,  Acetonitril,  Schwefeldioxyd,  Ammoniak,  Cyanwasser- 
stoff. Die  Lösungen  in  Schwefeldioxyd  leiten  zum  Teil  zweimal  so  gut,  als  wässerige; 
Lösungen  in  Ammoniak  meistenteils  zweimal,  Lösungen  in  Cyanwasserstoff  drei- 
mal so  gut  wie  ceteris  paribus  wässerige  Lösungen. 

2.  Der  Dissoziationsgrad  ist  —  soweit  sich  beurteilen  läßt  —  ceteris  paribus 
in  Wasser  stets  am  größten.  Vielleicht  nähern  sich  die  Dissoziationsgrade  in 
Cyanwasserstoff  denen  in  Wasser.  Die  großen  Werte  der  Leitfähigkeit  sind  in 
erster  Linie  auf  die  große  Beweglichkeit  zu  schieben. 

3.  Mit  steigender  Verdünnung  nimmt  im  allgemeinen  die  molekulare  Leit- 
fähigkeit zu.  Es  sind  indes  auch  Fälle  bekannt,  wo  die  molekulare  Leitfähigkeit 
mit  wachsender  Verdünnung  abnimmt. 

4.  In  einigen  Fällen  (in  Aceton,  Alkoholen,  Ammoniak,  Cyanwasserstoff}  scheint 
der  Grenzwert  der  molekularen  Leitfähigkeit  praktisch  erreicht  zu  sein.  In  den 
meisten  Fällen  dagegen  ist  eine  Annäherung  an  den  oberen  Grenzwert  noch  nicht 
bemerkbar. 

5.  Die  aus  den  Leitfähigkeiten  einerseits,'  der  Siedepunkts-  bezw.  Gefrier- 
punktsänderungen andererseits  berechneten  Dissoziationsgrade  stimmen  sehr  häufig 
nicht  überein. 

6.  Das  KoHLRAUSCHsche  Gesetz  der  unabhängigen  lonenbeweglichkeit  ist  daher 
meist  gar  nicht  oder  nur  sehr  angenähert  erfüllt. 

7.  Die  molekularen  Leitfähigkeiten  zeigen  eine  viel  größere  Mannigfaltigkeit 
als  in  wässerigen  Lösungen.  Während  z.  B.  in  Wasser  die  Halogensalze  der 
Alkaüen,  des  Ammoniaks  und  der  substituierten  Ammoniumbasen  alle  angenähert 
gleich  gut  leiten,  ist  in  flüssigem  Schwefeldioxyd  die  Leitfähigkeit  des  bestleiten- 
den dieser  Salze  ca.   15  mal  so  groß  wie  die  des  schlechtestleitenden. 

8.  Eine  ebenso  große  Mannigfaltigkeit  zeigen  die  Temperaturkoeflfizienten  der 
Leitfclhigkeit  im  Gegensatz  zu  Wasser.  In  Schwefeldioxydlösungen  von  0^  be- 
wegen sich  die  Temperaturkoeffizienten  der  verschiedenen  Salze  zwischen  +  0,44 
und  —  0,36  (in  Wasser  fast  für  alle  Elektrolyte  ca.  +  0,02).  Durch  diesen  Um- 
stand wird  ein  Vergleich  zwischen  verschiedenen  Elektrolyten  sehr  erschwert,  da 
gleiche  Temperaturen  keineswegs  übereinstimmende  Temperaturen  sind.  Der 
Temperaturkoeffizient  steht  (im  Gegensatz  zu  wässerigen  Lösungen)  in  keiner  Be- 
ziehung zu  der  Leitfähigkeit. 

9.  Der  Temperaturkoeffizient  hängt  sehr  stark  von  der  Temperatur  ab:  bei 
sehr  niedrigen  Temperaturen  ist  der  Koeffizient  durchweg  positiv,  bei  hohen 
Temperaturen  (in  der  Nähe  der  kritischen  Temperatur)  durchweg  negativ.  Da- 
zwischen liegt  eine  Temperatur  maximaler  Leitfähigkeit,  die  in  demselben  Lösungs- 
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mittel  von  Elektrolyt  zu    Elektrolyt,    von    Konzentration  zu    Konzentration    ver- 
schieden ist 

10.  In  der  Nähe  der  kritischen  Temperatur  nimmt  der  Widerstand  mit 
steigender  Temperatur  sehr  stark  zu.  Bei  und  oberhalb  der  kritischen  Tempe- 
ratur ist  die  Leitfähigkeit  unendlich  klein  (Walden  und  Centnerszwer),  sehr 
klein,  aber  meßbar  (Maltby,  Franklin  und  Kraus,  Hagenbach,  Eversheim). 

1 1 .  Die  Fähigkeit,  leitende  Lösungen  zu  bilden,  hängt  in  hohem  Maße  auch 
von  der  Natur  des  gelösten  Stoffes  ab.  So  z.  B.  leiten  in  wasserfreien  Lösungs- 
mitteln einige  Stoffe,  die  in  Wasser  Nichtleiter  sind,  femer  auch  solche  Anhydride, 
welche  nur  durch  Addition  von  Wasser  Ionen  bilden  dürften  (vgl.  insbesondere 
Walden,  1903).  Diese  und  viele  andere  Tatsachen,  z.  B.  abnorme  Färbungen 
(vgl.  femer  oben  i,  6),  sprechen  dafür,  daß  in  vielen  Fällen  das  Lösungsmittel 
mit  dem  gelösten  Stoff  chemisch  reagiert.  In  vielen  Fällen  ist  es  in  der  Tat  ge- 
lungen solche  Additionsprodukte  zu  isolieren,  wodurch  ihre  Existenz  in  der  Lösung 
in  meßbarem  Betrage  nicht  unwahrscheinlich  wird  (vgl.  z.  B.  Walden  und 
Centnerszwer  \  Werner).  Oder  aber  man  muß  Ionen  annehmen,  die  in  wässe- 
rigen Lösungen  unbekannt  sind,  z.  B.  Jodkationen. 

12.  Über  die  Ursache  der  „dissoziierenden  Kraft",  d.  h.  über  den  Zusammen- 
hang der  Fähigkeit  einer  Flüssigkeit,  gelöste  Stoffe  in  Ionen  zu  spalten,  mit  ihren 
sonstigen  physikalischen  und  chemischen  Eigenschaften,  sind  verschiedene  Ansichten 
ausgesprochen  worden.  Wie  Walden  und  Centnerszwer  mit  Recht  betonen, 
kann  ein  strenger  Parallelismus  zwischen  dissoziierender  Kraft  und  einer  anderen 
Eigenschaft  der  Flüssigkeit  nicht  die  Rede  sein,  allein  schon  aus  dem  Gmnde, 
weil  die  Betätigung  der  dissoziierenden  Kraft  nicht  bloß  von  dem  Lösungsmittel, 
sondem  auch  von  der  speziellen  Natur  des  gelösten  Stoffes  abhängt.  Im  folgenden 
sind  daher  die  verschiedenen  Ansichten  nur  kurz  aufgezählt* 

a)  Von  dem  Gedanken  ausgehend,  daß  die  elektrostatische  Anziehung  der 
entgegengesetzt  geladenen  Ionen  um  so  kleiner  ist,  je  größer  die  Dielektrizitäts- 
konstante des  zwischenliegenden  Mediums  ist,  nahmen  J.J.Thomson*  und  Nernst* 
das  Vorhandensein  eines  Parallelismus  zwischen  Dielektrizitätskonstante  und  disso- 
ziierender Kraft  an.  Wegen  des  Parallismus  zwischen  Dielektrizitätskonstante  und 
Verdampfungswärme  kann  man  auch  einen  Parallismus  dieser  letzeren  mit  der 
dissoziierenden  Kraft  vermuten  (Brühl  ^). 

b)  Von  dem  Gesichtspunkt,  daß  der  Lösungs-  bezw.  lonisiemngsvorgang  ein 
chemischer  Voi]gang  ist,  schreibt  Brühl*  nur  solchen  Lösungsmitteln  ein  Disso- 
ziationsvermögen zu,  deren  Molekeln  disponible  chemische  Valenzen  enthalten. 
Dementsprechend  können  nur  Verbindungen,  die  Elemente  von  wechselnder 
Valenz  enthalten  (ö,  N^  S),  ionisierend  wirken. 

c)  Nach  DüTOiT  und  Aston  können  nur  Stoffe,  die  im  flüssigen  Zustande 
polymerisiert  sind,  sich  als  Ionisatoren  betätigen.  Der  Polymerisationsgrad  ergibt 
sich  bekanntlich  aus  dem  Temperaturkoeffizienten  der  sogen,  molekularen  Ober- 
flächenenergie. 

d)  Nach  Walden  und  Centnerszwer  ist  die  elektrolytsiche  Leitfähigkeit 
an  den  flüssigen  Zustand  gebunden,  da  oberhalb  der  kritischen  Temperatur  die 
Leitfähigkeit  jedenfalls  außerordentlich  klein  wird.  Dementsprechend  nehmen  sie 
an,  daß  zwischen  der  dissoziierenden  Kraft  und  derjenigen  Größe,  welche  für 
den  flüssigen  Zustand  am  charakteristischsten  ist,  nämlich  der  Oberflächen- 
spannung, bezw.  der  „gehobenen  Molekelzahl"  ein  Parallelismus  besteht. 


^  P.  Walden  u.  M.  Centnerszwer,  Ztschr.  f.  phys.  Chem.  42.  432.  1902.  —  2  vgl. 
P.  Walden  und  M.  Centnerszwer,  Ztschr.  f.  anorg.  Chem.  30.  145;  Ztschr.  f.  phys.  Chem. 
39.  513.  1902.  —  8  j.  j.  THOMSON,  Phil.  Mag.  (5)  36.  320.  1893.  —  ♦  W.  Nernst,  Ztschr. 
f.  phys.  Chem.  13.  531.  1894.  —  *  J.  Brühl,  ibid.  27,  319.  1898.  30.  i.  1899.  —  •  Der- 
selbe, 1.  c,  femer  ibid.  18.  514.  1895. 
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Literatur  über  Leitfähigkeit  nicht  wässeriger  Lösungen. 

1876.   F.  Kohlrausch,  Pogo.  Ann.  169.  233.    (SO,  in  H,S04.) 

1882.   W.  Kohlrausch,  Wied.  Ann.  17.  69.    (SO,  in  H^SOj  —  Lenz,  Petersb.  Akad.  d. 

Wiss.  30.  Nr.  9.     Alkoholische  und  ätherische  Lösungen. 
1884.    G.  ViCENTiNi,  Atti  Torino  19.  711;  ferner  Beibl.  9.  131.     Alkoholische  Lösungen. 

1887.  Hampe,  Chemiker-Zeitung  11.  816.  Einige  Chloride  in  Alkohol,  Äther,  Schwefelkohlen- 
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1888.  E.  BouTY,  C.  R.  106.  595.  Lösungen  in  HNO,.  —  Hartwig,  Wikd.  Ann.  33.  58; 
auch  43.  839.  1891.     Organische  Säuren  in  Alkoholen. 

1889.  Kablukoff,  Ztschr.  f.  phys.  Chem.  4.  429.  HCl  in  verschiedenen  Lösungsmitteln,  und 
Gemengen. 

1893.  Cattaneo,  Acc.  dei  Lincci  (5)  2.L  295;  (5)  2.n.  112.  Lösungen  in  Alkohol,  Gly- 
zerin und  Äther.  —  D.  Konowalow,  Wied.  Ann.  49.  733-  Amine  +  Säuren.  — 
Holland,  Wied.  Ann.  50.  261.     Lösungen  in  Methyl-  und  Äthylalkohol,  Zusätze.  — 

0.  Humburg,  Ztschr.  f.  phys.  Chem.  12.  401.     Methylalkohol. 

1894.  Vollmer,  Wied.  Ann.  62.  328.  Lösungen  in  Methyl-  und  Äthylalkohol.  —  Wildeä- 
MANN,  Ztschr.  f.  phys.  Chem.  14.  231  u.  237.  Alkoholische  Lösungen.  —  A.  Schlamp, 
Ztschr.  f.  phys.  Chem.  14.  273.  PropyUlkohol  ~  C.  Schall,  ibid.  14.  705;  vgl.  auch 
19.  700.  Alkohole.  —  H.  C.  Jones,  ibid.  13.  429.  Essigsäure.  —  G.  Carrara, 
Gazz.  chim.  24.  IL  504;  Acc.  Line.  (5)  3.  H.  383.  Verschiedene  organische  Lösungs- 
mittel. 

1895.  Andrews  u.  Ende,  Ztschr.  f.  phys.  Chem.  17.  141.  Amylalkohol.  —  Cattaneo,  Acc. 
dei  Line.  (5)  4.  IL  63.  73.  1895.  Alkohole,  Äther,  Aceton,  Essigsäure.  —  Laszynski, 
Ztschr.  f.  Elektrochem.  2.  56.  Aceton.  —  M.  Maltby,  Ztschr.  f.  phys.  Chem.  18. 
133.     Ätherische  Lösungen  bis  zur  kritischen  Temperatur. 

1896.  Zanninovich-Tessarin,  Ztschr.  f.  phys.  Chem.  19.  251.  Ameisensäure.  —  Zelinsky 
u.  Krapiwin,  ibid.  21.  35.     Methylalkohol.  —  Carrara,  ibid.  2L  68;  Gazz.  cHim.  26. 

1.  119.     Methylalkohol  imd  Aceton. 

1897.  Carrara,  ibid.  27. 1,  207.  422.  Methylalkohol  und  Aceton.  —  Laszynski  u.  Gorski, 
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1898.  E.  Cohen,  Ztschr.  f.  phys.  Chem.  26.  i.  Alkohol.  —  Dutoit  u.  Fridkrich,  Bull. 
Soc.  Chim.  (3)  19.  321.  Nitrile,  Ketone.  —  C.  Schall,  Ztschr.  f.  Elektrochem.  6. 
256;  e.  102.  Organische  Salze  in  ihren  Säuren.  —  A.  ITantzsch  u.  Davidson,  Bcr. 
chem.  Ges.  3L  1626.  Alkohol.  —  M.  L  Schröder,  Lehrb.  d.  Elektrochem.  6.  78. 
Ammoniak. 

1899.  Vollmer,  Beibl.  23.  1020.  Essigsäure.  —  Dennhardt,  Wied.  Ann.  67.  325.  Fett- 
säuren und  Salze  in  Alkoholen.  —  P.  Waldbn,  Ber.  deutsch,  chem.  Ges.  32.  2862. 
Schwefeldioxyd.  —  Kahlenberg  u.  Lincoln,  Joum.  phys.  Chem.  8.  12.  Lincoln, 
ibid.  457.  Zahlreiche  organische  Lösungsmittel.  —  Goodwin  u.  K.  Thompson,  Physic. 
Rev.  8.  38.  Ammoniak.  —  H.  v.  Eüler,  Ztschr.  f.  phys.  Chem.  28.  619.  Verschie- 
dene organische  Lösungsmittel. 

1900.  E.  Franklin  u.  Kraus,  Amer.  chem.  Joum.  23.  277;  24.  83.  Ammoniak  und 
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Glyzerin.  —  CiOMNio,  Nuov.  Cim.  (5)  2.  81.  Glyzerin.  —  Skilling,  Amer.  Chem. 
Joum.  26.  383.  Schwefelwasserstoff.  —  P.  Walden,  Ber.  chem.  Ges.  34.  4194.  SO,, 
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Lösungsmitteln.  —  Patten,  Joum.  of  physic.  Chem.  6.  554.  Essigsäure,  Pyridin.  — 
H.  C.  Jones  u.  Ch.  Lindsay,  Am.  Chem.  Joum.  28.  329,  Alkohole.  —  E.  H.  Riesen- 
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1903.  P.  Walden,  Ztschr.  f.  phys.  Chem.  43.  385.  Abnorme  Elektrolyte.  —  G.  Coffetti, 
Gazz.  chim.  33.  L  53.  Organische  Lösungsmittel.  TemperaturkoeHizienten.  —  L.  Kahlen- 
BERG  u.  O.  Ruhoff,  Joum.  of  physic.  Chem.  7.  254.  Amylamin.  —  C.  Lobry 
DE  Bruyn  u.  E.  Cohen,  Versl.  Akad.  Wet.  Amsterdam  1902/03.  p.  621.  Hydrazin. 
—  L.  Kahlenberg,  Ztschr.  f.  phys.  Chem.  46.  64.  SenfÖle.  —  A.  Mittasch,  ibid. 
46.  37.  Ni(CO)4.  —  P.  Waijjen,  ibid.  46.  103.  Eigenleitfähigkeiten  organischer 
Lösungsmittel.  Literaturzusammenstellung.  —  L.  Bruner,  Chem.  Bcr.  36.  3297. 
CHj.NO,. 

Elektrolytische  Leit&higkeit  einheitliclier  Stoffe  und  sogenannter 

Isolatoren. 

Wie  schon  Faraday\  Hittorf*  und  Kohlraüsch*  hervorgehoben  haben, 
gibt  es  keinen  einheitlichen  Stoff,  der  bei  gewöhnlichen  Temperaturen  erhebliche 
elektrolytische  Leitfähigkeit  aufweist  Die  einzigen  Ausnahmen  scheinen  reine 
Schwefelsäure  (xjg  etwa  0,01)*  und  reine  Salpetersäure  {%q  etwa  0,015)^  zu  sein. 

Nächst  diesen  leiten  am  besten  alle  Lösungsmittel  mit  großer  dissoziierender 
Kraft  (s.  o.)  und  zwar  ist,  wie  Walden  hervorhebt,  bei  allen  die  spezifische 
Leitfähigkeit  von  derselben  Größenordnung  wie  die  des  Wassers,  nämlich 
ca.  1  X  lO-l 

Die  übrigen  flüssigen  Stoffe  zeigen  im  allgemeinen  eine  um  so  geringere 
Leitfähigkeit  je  schlechtere  „Ionisatoren"  sie  sind.  Zahlenangaben  und  qualitative 
Angaben  finden  sich  außer  in  den  oben  zitierten  Arbeiten  über  wasserfreie 
Lösungen  auch  in  den  weiter  unten  zitierten  Arbeiten  über  die  Leitfähigkeit  reiner 
Stoffe.  Diese  Angaben  haben  indes  im  allgemeinen  nur  insofern  Wert,  als  sie 
die  Größenordnung  der  Leitfähigkeit  geben.  Die  Leitfähigkeit  ist  so  enorm 
empfindlich  gegen  spurenhafte  Verunreinigungen,  daß  ältere  Angaben,  die  sich 
meist  auf  ohne  besondere  Sorgfalt  gereinigte  Präparate  beziehen,  vielfach  ganz 
wertlos  sind.  Da  Verunreinigungen  die  Leitfähigkeit  stets  erhöhen,  so  wird  man 
im  allgemeinen  den  niedrigsten  Wert  der  Leitfähigkeit  als  den  richtigsten  ansehen 
müssen.  Wie  stark  die  Leitfähigkeit  durch  sukzessive  Reinigung  sich  ändern 
kann,  geht  am  besten  aus  den  Leitfähigkeitsbestimmungen  an  reinem  Wasser  hervor. 

Ältere  Bestimmungen  (vgl.  Zusammenstellung  bei  Kohlraüsch®)  ergaben 
folgende  Werte  für  die  spezifische  Leitfähigkeit  des  Wassers  in  ig""®  cm* Ohm" ^ 
8000  (Pouillet),  7000  (Beqüerel),  1 500  (Oberbeck),  450  (Rosetti),  230  (Quincke), 
140  (Magnus).  Kohlraüsch  gelang  es,  durch  sorgfältiges  Reinigen  die  Leit- 
fähigkeit zunächst  auf  80  X  10""®,  später'  auf  28  X  10~®  und  endlich  gemeinsam 
mit  Heydweiller®  durch  Destillation  im  Vakuum  sogar  auf  4  X  10"®  herunter- 
zudrücken. Letzterer  Wert  unterscheidet  sich  nur  ganz  wenig  von  der  Eigen- 
leitfähigkeit des  Wassers  und  es  ist  anzunehmen,  daß  Wasser  der  einzige  reine 
Stoff  ist,  dessen  Eigenleitfähigkeit  fast  erreicht  ist. 

Daß  die  Leitung  in  sogen.  Isolatoren  wirklich  eine  elektrolytische  ist,  geht 
mit  großer  Wahrscheinlichkeit  aus  einer  Erscheinung  hervor,  die  von  H.  Hertz  ®, 
Quincke*®  und  Koller*^  beobachtet  wiurde,  die  aber  erst  von  Kohlrausch  und 


^  M.  Faäaday,  Exp.  Res.  IV.  §  380.  1833.  —  2  \v.  Hittorf,  Pogg.  Ann.  106. 
337.  1859«  —  ®  F.  Kohlrausch,  ibid.  169.  233.  1876. —  ♦  Derselbe,  ibid.  159.  233.  1876. 
W.  Kohlrausch,  Wikd.  Ann.  17.  69.  1882.  R.  Knietsch,  Bcr.  chem.  Ges.  34.  4109. 
1901.  P.  Walden,  Ztschr.  f.  anorg.  Chem.  29.  383.  1902.  —  B  E.  Bouty,  C.  R.  106.  595. 
654.  1888.  V.  Veley  u.  J.  Manley,  Phil.  Mag.  (6)  3.  118.  1901.  —  8  F.  Kohlraüsch, 
Pogg.  Ann.  Ergbd.  8.  i.  1878.  —  7  Derselbe,  Wied.  Ann.  24.  48.  1875.  —  ®  F.  Kohl- 
rausch u.  H.  Heydweiller,  ibid.  53.  219.  1894;  ^^'  3^5-  1^95;  Ztschr.  f.  phys.  Chem.  14. 
317.  1894.  —  •  H.  Hertz,  Wied.  Ann.  20.  279.  1883.  —  ^0  G.  Quincke,  ibid.  28.  542. 
1886.  —  "  G.  Koller,  Ber.  Wien.  Akad.  d.  Wiss.  98.  IIa.  201.  1889. 
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Heydweiller,  sowie  von  Warburg  '  richtig  gedeutet  wurde.  Diese  Erscheinung 
hesteht  in  einer  scheinbaren  Abweichung  schlechtleitender  Stoffe  vom  OHMschen 
Gesetz:  bei  Messungen  mit  Gleichstrom  ist  der  Widerstand  nicht  konstant,  sondern 
nimmt  mit  steigender  Potential differenz  und  vor  allem  mit  der  Stromdauer  ab. 
Die  letztgenannten  Forscher  erklären  diese  Erscheinung  folgendermaßen:  Im 
Anfang  findet  die  Leitung  wesentlich  durch  lonenwanderung  von  spurenhaft  vor- 
handenen Verunreinigungen  statt.  Die  Ionen  wandern  zu  den  Elektroden  und 
werden  dort  entladen.  Hierdurch  verarmt  die  mittlere  Portion  an  Ionen  und 
der  Widerstand  steigt.  Unter  Umständen  können  sich  aber  auch  durch  die 
Vorgänge  an  den  Elektroden  neue  Elektrolyte  bilden  (z.  B.  in  Wasser  eine  Base 
an  der  Kathode,  eine  Säure  an  der  Anode),  deren  Ionen  wieder  nach  der  Glitte 
wandern,  wodurch  der  Widerstand  nach  längerer  Stromeinwirkung  wieder  sinken 
kann.  (Vgl.  hierzu  femer  Cohn,  Thomson  und  New  all,  Naccari,  v.  Schweidler, 
Warbürg). 

In  dieser  Erscheinung  liegt  die  Möglichkeit,  Flüssigkeiten  durch  den  Strom 
von  Verunreinigungen  zu  reinigen  (Hertz,  Kohlraüsch  und  Heydweiller, 
Warburg),  sie  zeigt  aber  auch,  wie  sehr  die  Leitföhigkeitsbestimmungen  an 
schlecht  leitenden  Stoffen  von  zufälligen  Verunreinigungen  abhängen.*  Eine  fernere 
Fehlerquelle  derartiger  Bestimmungen  bei  schlecht  leitenden  Flüssigkeiten  liegt  im 
Umstände,  daß  neben  dem  elektrolytischen  ein  rein  konvektiver  Elektrizitäts- 
transport eintreten  kann.     (Vgl.  insbesondere  Warburg  *). 

Bei  dieser  Sachlage  haben  Zahlenangaben  über  die  spezifische  Leitfähigkeit 
nur  geringen  Wert.  Es  mag  daher  nur  erwähnt  werden,  daß  die  gemessene 
spezifische  Leitfähigkeit  derjenigen  Flüssigkeiten,  die  überhaupt  gelöste  Stoffe  zu 
ionisieren  vermögen,  meist  zwischen  x  =  10~®  und  lO"®  gefimden  wurde.  Die 
Leitfähigkeit  der  nicht  ionisierenden  Stoffe  ist  geringer.  Aus  Messungen  von 
Koller,  v.  Schweidler  u.  a.  ergibt  sich  für  Schwefelkohlenstoff,  Benzol,  Toluol, 
Xylol,  sowie  Pflanzenöle  x  =  ca.lO"",  für  Petroläther,  Vaselinöl  x  =  ca.  10""", 
für  Paraffin,  Ebonit,  Guttapercha  x  =  ca.  10"^^. 

Literatur  über  schlecht  leitende  Stoffe  (Isolatoren:  M.  Faraday,  Exp.  Res.  IV. 
$$  380.  1833;  OsTWALDs  Klassiker,  Nr.  86.  —  Magnus,  Pogg.  Ann.  104.  553.  1858.  — 
H.  BuFF,  Lieb.  Ann.  110.  257.  1859.  —  Said  Effendi,  C.  R.  68.  1565.  1869.  —  Gi>re, 
Phil.  Trans.  169.  173.  1869.  —  A.  Oberbeck,  Pogg.  Ann.  165.  595.  1875.  —  F.  Kohl- 
rausch, ibid.  159.  270.  1876.  —  H.  Herwig,  ibid.  169.  65.  1876.  —  Domalip,  Bcr.  Wien. 
Akad.  d.  Wiss.  (2)  76.  1877.  —  Gruss  u.  Biermann,  ibid.  (2)  77.  1878.  —  Bleckrode, 
WiED.  Ann.  8.  i6f.  1878;  6.  241.  1879.  —  W.  Hittorf,  ibid.  4.  374.  1878.  —  Ayrton 
u.  Perry,  Proc.  Roy.  Soc.  27.  219.  1878.  —  Kerr,  Phil.  Mag.  8.  100.  1879.  —  Brooks, 
Elektrotechn.  Zlschr.  2.  112.  1881.  —  H.  Hertz,  Wied.  Ann.  20.  279.  1883.  —  Sv.  Arrhenius, 
Bigh.  Svensk.  Akad.  8.  Nr.  13,  22.  1884.  —  Foussereau,  C.  R.  99.  80.  1884.  —  Pfeiffer^ 
Wied.  Ann.  26.  238;  26.  31.  226.  1885.  —  Foussereau,  Joum.  de  Phys.  (2)4.  450.  1885. 

—  Saposchnikow,  Joum.  d.  russ.  phys.  u.  ehem.  Gesellschaft  25.  II.  626.  1893.  —  Bartoli, 
Atti  Acad.  Line.  (4)  1.  546ff.  1885;  2.  132.  1886;  Nuov.  Cim.  (3)16.  64;  19.  43;  20-  121. 
1884— 1886.  —  E.  Cohn  u.  Arons,  Wied.  Ann.  28.  465.   1886.  —   G.  Quincke»  ibid.  28. 

.  542.  1886.  —  J.  A.  Thomson  u.  H.  F.  Newall,  Proc.  Roy.  Soc.  42.  410.  1887.  —  W.  Ost- 
wald, Ztsehr  f.  phys.  Chem.  1,  74.  1887.  —  Hampe,  Chem.  Ztg.  11.  u.  12.  1887.  —  Pfeiffer, 
Wied.  Ann.  81.  831.  1887;  37.  539.  1889.  —  Koller,  Ber.  W^ien.  Akad.  d.  Wiss.  98.  IIa. 
201.  1889.  —  Bartoli,  Nuov.  Cim.  (3)  28.  25.  1890.  —  W.  Nernst,  Ztsehr.  f.  phys.  Chem. 
8.    120.    1891.   —  Lehmann,  Wied.  Ann.  52.  455;   Ztsehr.  f.  phys.  Chem.  14.  301.    1894. 

—  Bartoli,  Inst.  Lomb.  (2)  27.  41.  1894;  28.  1895.  —  F-  Kohlrausch  u.  H.  Heyd- 
weiller, Wied.  Ann.  63.  219.  1894;  54.  385.  1895.  •"•  E.  Warburg,  ibid.  64.  396.  1895. 

—  Wadsworth,  Phys.  Rev.  5.  75.  1897.  —  Nowak,  Phil.  Mag.  44.  9.  1897.  ~ 
-A.  Naccari,  Nuov.  Cim.  (4)  8.  259.  1898;   11.   50.   1900.   —   Bryan,   Phil.  Mag.  45.   253. 

1898.  —  Frenzel,  Ztsehr.  f.  Elektrochem.  6.  486.  1900.  —  E.  v.  Schweidler,  Ber.  'Wien, 
Akad.  d.  Wiss.  109.  i.  1900.  —  L.  Graetz,  Drudes  Ann.  L  510.  1900.  —  Veley  und 
Manley,  Phil.  Mag.  (6)  8.  118.  1901.  —  E.  v.  Schweidler,  Drudes  Ann.  4.  307.  1901.  — 

1  F.  KoHLRArscH  und  H.  Heydwfiller,  1.  c.  E.  Wa^burg,  Wied.  Ann.  64.  3of>. 
'895«  —  *  VrI«  insbesondere  P.  Walden,  Ztsehr.  f.  phys.  Chem.  46.  103.  1903.  — 
3  E.  Warburg,  Wied.  Ann.  54.  396.  1895. 
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E.  Warbürg,  ibid.  4.  648.  1901.  —  E.  v.  Schweidler,  ibid.  6.  483.  1901.  —  F.  Kohlrausch, 
Ztschr.  f.  phys.  Chem.  42.  193.  1903.  —  G.  Ciommo,  Nuov.  Cim.  (5)  3.  97.  1902;  Physik. 
Ztschr.  4.  291.  1903.  —  BOGUSKI,  Ztschr.  f.  phys.  Chem.  5.  69.  1890.  —  O.  N.  Rood,  Siix. 
Journ.  (4)  14.  161.  1902.  —  J.  W.  Langley,  Electr.  World.  41.  745.  1903. 

Angaben  über  die  Leitfähigkeit  einheitlicher  Flüssigkeiten  finden  sich  femer  in  den  p.  442 
zitierten  Arbeiten.  Vgl.  insbesondere  P.  Waiden,  Ztschr.  f.  anorg.  Chem.  26.  209.  1900;, 
29.  371;  30.  145.  1902;  Ztschr.  f.  phys.  Chem.  39.  513.  1902;  43.  385;  46.  103.  1903, 
wo  auch  reichhaltige  Literaturzusammenstellung. 


Elektrolytische  LeitfBliigkeit  fester  und  geschmolzener  Salze. 

A.   Einheitliche  Stoffe. 

Während  Metalloidverbindungen  sowohl  im  festen  wie  im  geschmolzenen 
Zustande  nur  eine  außerordentlich  geringe  Eigenleitfähigkeit  aufweisen,  leiten 
geschmolzene  Metallsalze  im  allgemeinen  recht  gut.  Die  Leitfähigkeit  ist  sogar 
nicht  auf  den  geschmolzenen  Zustand  beschränkt,  wie  Faraday  ^  glaubte,  sondern 
behält  auch  bei  festen  Salzen  merkliche  Beträge.*  Eine  besonders  auf  diesen 
Punkt  gerichtete  Untersuchung  von  Graetz',  bestätigte  an  vielen  Salzen  das  zuerst 
an  Bleihaloiden  und  Siiberhaloiden  von  E.  Wiedemann*  und  W.  Kohlraüsch* 
gefundene  Resultat,  daß  beim  Schmelzpunkt  keinerlei  Unstetigkeit  in  der  Leit- 
fähigkeit eintritt,  und  daß  der  feste  Zustand  keineswegs  die  Leitfähigkeit  auf  Null 
bringt.®  Sehr  häufig  ist  allerdings  in  der  Nähe  des  Schmelzpunktes  der  Temperatur- 
koeffizient der  Leitfähigkeit  sehr  groß.  Wohl  aber  treten  plötzliche  Änderungen 
in  der  Leitfähigkeit  ein,  wenn  der  Stofif  irgend  eine  Änderung  der  Modifikation 
erleidet:  dies  tritt  z.  B.  nach  W.  Kohlrausch  (l.  c.)  bei  Jodsilber  in  der  Nähe 
von  139^  ein,  nach  S.  P.  Thompson^  bei  Kupferquecksilbeijodür  bei  88**,  nach 
Beetz®  bei  Quecksilberjodid  bei  iio^ 

Von  den  älteren  mehr  oder  minder  qualitativen  Untersuchungen  über  die 
Leitfähigkeit  fester  oder  geschmolzener  Salze  ist  eine  Untersuchung  von  Hampe® 
vom  chemischen  Standpunkte  interessant  Hampe  untersuchte  die  Chloride 
sämtlicher  Elemente  qualitativ  auf  ihr  Leitvermögen.^®  Seine  Ergebnisse  lassen, 
sich  nach  Ostwald  ^^  dahin  zusammenfassen,  daß  im  allgemeinen  die  Leitfähig- 
keit um  so  ausgeprägter  ist,  je  metallischer  (elektropositiver)  das  Kation  ist  Dem- 
entsprechend leitet  das  höherwertige  Chlorid  eines  Metalles  regelmäßig  schlechter 
als  das  minderwertige  (SnCl^  leitet,  SnCl^  nicht;  SbClg  leitet,  SbClj  nicht),  es  steigt 
femer  in  Gruppen  analoger  Elemente  die  Leitfähigkeit  mit  dem  Verbindirngs- 
gewicht  (die  Chloride  des  Schwefels  und  Selens  leiten  nicht,  die  des  Tellurs  gut). 

Die  quantitativen  Messungen  der  Leitfähigkeit  fester  und  geschmolzener 
Verbindungen  haben  das  praktische  Resultat  ergeben,  daß  die  Bestimmung  dieser 
Größe  bei  geschmolzenen  Stoffen  relativ  leicht  ausfahrbar  ist  Die  hauptsächlichste 
Fehlerquelle  ist  durch  den  Temperaturkoeffizienten  der  Leitfähigkeit  bedingt.  Zur 
Gewiimung  absoluter  Zahlen  ist  deshalb  die  genaue  Kenntnis  der  Versuchs- 
temperatur erforderlich  und  dies  ist  für  die  in  Betracht  kommenden  hohen 
Temperaturen  erst  durch  die  in  den  letzten  Jahren  vervollkommneten  thermo- 


1  M.  Faraday,  Exp.  Res.  IV.  §  380;  VH.  §  669.  ~  *  Die  HydrOre  der  AJkaUmetalle 
sollen  nach  H.  MoissAN,  C.  R.  136.  591.  1903  vollkommene  Nichtleiter  sein.  —  ^  L.  Graetz, 
WiKD.  Ann.  40.  18.  1890.  —  ♦  E.  Wiedemann,  Pogg.  Ann.  164.  318.  1874.  —  ^W,  Kohl- 
rausch, WiED.  Ann.  17.  642.  1882.  Vgl.  auch  H.  Ayrjon,  Phil.  Mag.  (5)  6.  132.  1878. 
H.  Andrews,  Proc.  Edinb.  Soc.  13.  275.  1884.  L.  Poincarä,  Ann.  Chim.  Phys.  (2)  21. 
289.  1890.  —  6  Vgl.  hierzu  J.  Rosenthal,  Wied.  Ann.  43.  700.  1891,  der  nachwies,  daß 
zahlreiche  feste  Elektrolyte  weit  unter  dem  Schmelzpunkt  plastisch  sind.  —  7  s.  P.  Thoscpson, 
Nature  24.  469.  1881.  —  ^  W.  V.  Beetz,  Pogg.  Ann.  92.  452.  1854;  Jubelbd.  23.  1874. 
—  •  Hampe,  Chemiker-Zeitung.  11.  816.  1887.  —  ^0  Nach  Hampe  leitet  BeCl,  gut,  nach 
NiLSON  und  Pettersson  dagegen  nicht  (Wied.  Ann.  4.  565.  1878).  —  ^^  W.  Ostwald,  Lehr- 
buch d.  allgem.  Chemie.  2.  780.  1893. 
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metrischen  Methoden  ermöglicht  worden.  Die  weiter  unten  mitgeteilten  Zahlen 
sind  allein  aus  diesem  Grunde  um  mehrere  Prozente  unsicher.  Verunreinigungen 
spielen  dagegen  keine  so  große  Rolle,  da  nach  Poincare^  die  Leitfähigkeit  von 
Gemengen  sich  meist  sehr  angenähert  nach  der  Gesellschaftsregel  aus  den  Leit- 
fähigkeiten der  Komponenten  zusammensetzt.  Indes  können  unter  Umständen 
Verunreinigungen  doch  einen  enormen  Einfluß  ausüben.  Ein  Beispiel  hierfür 
bildeten  die  weiter  unten  mitgeteilten  Leitfähigkeitsmessungen  an  Chlorzink:  die 
älteren  Zahlen  von  Braun*  Fousserau^  und  Graetz*  sind  rund  looo  mal  so 
groß,  wie  die  neuerdings  von  Schültze^  bestimmten.  Offenbar  ist  der  Unter- 
schied durch  Reste  von  Wasser  bedingt,  denn  Schultze  legte  gerade  auf  die 
vollkommene  Wasserfreiheit  seines  Präparates  das  größte  Gewicht. 

Weit  imsicherer  sind  die  Ergebnisse  der  Messungen  an  festen  Elektrolyten, 
da  die  Leitfähigkeit  in  diesem  Falle  durch  zahlreiche  Umstände  beeinflußt  wird. 
Nach  Graetz  ®  erhöht  ein  Druck  von  4000  Atm.  die  Leitfähigkeit  sehr  bedeutend 
(bei  Silberhaloiden  auf  den  200-fachen  Wert),  nach  Arrhenius^  wird  die  Leit- 
fähigkeit von  Silberhaloiden  durch  Belichtung  vergrößert,  nach  Fritzsch®  leiten 
feste  Lösungen  ganz  bedeutend  besser  als  einheiüiche  Stoffe  und  zwar  genügen 
schon  sehr  geringe  Zusätze,  um  die  Leitfähigkeit  sehr  bedeutend  zu  erhöhen. 
Endlich  treten  bei  festen  schlecht  leitenden  Elektrolyten  bei  Anwendung  von 
Gleichstrom  dieselben  scheinbaren  Abweichungen  vom  OHMschen  Gesetz  auf,  wie 
sie  p.  444  beschrieben  wurden:  die  scheinbare  Leitfähigkeit  hängt  von  der  an- 
gelegten E.M.K.  bezw.  der  Stromstärke,  von  der  Zeitdauer  des  Stromdurchganges, 
Stromrichtung  und  eventuell  vom  Elektrodenmaterial  ab.  Die  Stromstärke  nimmt 
bei  konstanter  Potentialdifferenz  mit  der  Zeit  ab  und  zwar  um  so  rascher,  je 
höher  die  angelegte  Potentialdifferenz  ist. 

Diese  Erscheinung  kann  entweder  so  gedeutet  werden,  daß  neben  dem 
konstanten  Leitungsstrom  eine  allmählich  abnehmende  dielektrische  Rückstands- 
bildung eintritt®,  oder  aber  daß  durch«  den  Strom  Elektrolyse  bewirkt  wird.^^ 
Durch  die  Elektrolyse  kann  entweder  eine  gegenelektromotorische  Kraft  ver- 
ursacht werden  (Polarisation)  (indes  ist  diese  Erklärung  unwahrscheinlich,  da  es  sich 
um  Polarisationen  von  über  100  Volt  handeln  würde)  oder  es  können  schlecht 
leitende  Schichten  an  den  Elektroden  entstehen,  wie  Warbürg  ^^  bei  Glas  mit 
Sicherheit  nachgewiesen  hat  —  oder  endlich  es  können  etwaige  elektrolytische 
Verunreinigungen  durch  lonenwanderung  sich  an  den  Elektroden  anhäufen,  wo- 
durch die  mittlere  Partie  von  der  elektrolytischen  Verunreinigung  gereinigt  wird 
und  ihre  Leitfähigkeit  abnimmt;  die  letztere  Erklärung  entspricht,  wie  von  War- 
burg" einerseits,  Kohlrausch  und  Hf.yd weiller  "  andererseits  gezeigt  wurde, 
bei  schlecht  leitenden  Flüssigkeiten,  z.  B.  sehr  reinem  Wasser,  am  besten  den 
Tatsachen.^* 

Die  in  den  folgenden  Tabellen  mitgeteilten  Zahlen  von  Kohlrausch  *^" 
Graetz^*  und  Schultze ^^  sind   mittels  Wechselstrom  erhalten,   die  von  Poin- 

1  L.  PoiNCARÄ,  Ann.  Chim.  Phys.  (6)  17.  52.  1889;  2L  289.  1890.  —  *  p.  Braun, 
POGG.  Ann.  164.  151.  1875.  —  ^  Foussereau,  Ann.  Chim.  Phys.  (6)  6.  354.  1885.  — 
*  L.  Graetz,  Wied.  Ann.  40.  18.  1890.  —  B  H.  Schultze,  Ztschr.  f.  anorg.  Chem.  20. 
333.  1899.  —  •  L.  Graetz,  Wied.  Ann.  29.  314.  1886.  ~  7  Sv.  Arrhenius,  Bcr.  Wien. 
Akad.  d.  Wiss.  (2)46.  831.  1888.  Fritzsch,  Wied  Ann.  60.  300.  1897;  vgl.  auch  Streintz, 
Wien.  Akad.  Ajiz.  1896.  4.  26  (Wirkungslosigkeit  von  Röntgenstrahlen  auf  AgBr).  — 
8  Fritzsch,  1.  c.  -—  »  F.  Braun,  Wied.  Ann.  21.  868.  1887.  —  10  E.  Warbürg  und 
E.  Tegetmeier,  Wied.  Ann.  32.  442.  1887;  35.  455.  1888.  J.  Curie,  Ann.  Chim.  Phys. 
(6)  17.  385;  18.  203.  1889.  —  "  E.  Warburg,  Wied.  Ann.  21.  622.  1884.  —  «  e.  Warburg, 
ibid.  54.  396.  1895.  —  13  F.  Kohlrausch  u.  A.  Heydweiller,  ibid.  64.  385.  1885.  — 
1^  Ober  sonstige  Fehlerquellen  bei  der  experimentellen  Bestimmung  der  Leitfähigkeit  fester 
Elektrolyte  (Definition  des  Objekts,  Kontakte  mit  Elektroden  u.  s.  w.)  siehe  u.  a.  bei  Rosen - 
THAL,  1.  c.  —  15  W.  Kohlrausch,  Wied.  Ann.  17.  642.  1882.  —  1®  L.  Graetz,  ibid.  40. 
18.   1890.  —  17  H.  Schultze,  Ztschr.  f.  anorg.  Chem.  20.  333.   1899. 
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CARE^  und  FoussEREAU*  nach  einer  modifizierten  FucHSschen  Methode.'  Die 
X -Werte  von  Poincare,  Foussereau  und  Schultze  bedeuten  spezifische  Leit- 
vermögen in  Ohm  ~  ^  •  cm,  die  von  Kohlrausch  und  Graetz  in  reziproken 
Siemens.  Wegen  der  großen  sonstigen  Unsicherheit  der  Zahlen  (etwa  ±  lo^o) 
ist  von  einer  Umrechnung  auf  Ohm~^*cm  abgesehen.  Die  mit  einem  Asterisk 
versehenen  Werte  beziehen  sich  auf  die  angenommene  Schmelztemperatur. 

Bei  dieser  Unsicherheit  über  den  Charakter  der  Stromleitung  sind  die  weiter 
unten  mitgeteilten  Zahlen  über  das  Leitvermögen  fester  Stoße,  insbesondere  von 
schlecht  leitenden  Kristallen  nur  als  erste  Orientierungen  anzusehen. 


Silbersalze, 


Chlorsilbcr 

Bromsilber 

Jodsüber 

(Kohlrausch) 

(Kohlrausch) 

(Kohlrausch) 

t 

X 

X 

n 

90 

«_ 



0,000008 

100 

-. 

— 

0,000016 

110 

— 

0,000008 

8 

120 

^ 

0,00002 

8 

180 

— 

25 

0,00018 

140 

— 

4 

0,0075 

150 

.~ 

7 

0,28 

160 

— 

0,00010 

1,14 

170 

— 

17 

1,16 

180 

— 

25 

118 

190 

0,00004 

34 

1,2 

200 

6 

44 

1,23 

210 

9 

63 

— 

220 

0,00012 

90 

— 

280 

19 

0,0014 

— 

AgNO,  (POINCARÄ) 

240 

27 

20 

— 

geschmolzen 

250 
260 
270 

87 
49 
63 

26 
34 
45 

1,47 

/ 

X 

_ 

272 

0,97 

280 

78 

«2 

— 

282 

1,00 

290 

0,0010 

85 

— 

— 

— 

800 

16 

0,012 

1,6 

296 

1,06 

810 

21 

15 

— 

810 

1,09 

820 

80 

195 

— 

316 

1,13 

880 

48 

26 

— 

825 

1,16 

840 

60 

85 

— 

382 

1,18 

350 

79 

50 

1,72 

387 

1,19 

360 

99 

66 

344 

1,21 

370 

0,014 

90 

— 

875 

1,32 

880 

20 

0,18 

— 

890 

27 

18 

_ 

400 

85 

88 

1,85 

410 

42 

60 

— 

420 

495 

1,0* 

— 

480 

59 

1,7 

— 

440 

85 

2,0 

1,95 

45P 

0,12 

2,2 

2,00 

500 

1,72* 

2,8 

— 

550 

4,00 

3,0 

2,04* 

600 

4,15 

8,1 

2,18 

650 

4,4 

— 

2,22 

700 

— 

— 

2,88 

1  B.  PoiNCARi:,  Ann.  Chim.  Phys.  (6)  17.  52.  1889;  2L  289.  1890.  Daselbst  Inter- 
polationsformeln  und  Angaben  Über  Beziehung  zwischen  Leitfähigkeit  und  innerer  Reibung  bei 
geschmolzenen  Salzen.  —  2  g.  Foussereau,  Ann.  Chim.  Phys.  (6)  5.  354.  1885. 
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Zinksalze. 

ZnCl, 

ZnBr, 

ZnJ, 

(Graki-z) 

(FOÜSSEREAU) 

(Schultze) 

(Graetz) 

(Graetz) 

t 

X 

X 

X 

X 

X 

225 

^_ 

__ 

0,000006 

^^ 

__ 

280 

0,0002 

— 

8 

— 

— 

240 

5 

— 

0,000015 

— 

— 

250 

0,0010 

(geschmolzen) 

26 

— 

— 

260 

16* 

0,22 

0,00011 

— 

— 

270 

0,042 

25 

22 

— 

— 

280 

55 

28 

48 

— 

— 

290 

90 

80 

87 

— 

— 

800 

0,145 

82 

0,00186* 

— 

— 

310 

145 

84 

29 

— 

— 

820 

— 

— 

88 

0,0059 

— 

880 

— 

— 

50 

0,012 

— 

840 

— 

— 

70 

16 

— 

350 

— 

— 

88 

21 

— 

860 

— 

— 

0,0109 

25 

— 

870 

— 

— 

188 

82 

— 

880 

— 

— 

144 

87 



890 

— 

— 

221 

43* 

— 

400 

— 

— 

260 

50 

— 

410 

— 

— 

806 

58 

0,003 

420 

— 

— 

865 

65 

0,036 

480 

— 

— 

445 

74 

50 

440 

— 

— 

520 

82 

68 

450 

— 

— 

570 

90 

0,105* 

460 

— 

— 

655 

0,10 

114 

470 

— 

— 

750 

— 

124 

480 

— 



885 

— 

132 

490 

— 

— 

93 

— 

142 

500 

— 

— 

0,104 

— 

150 

510 

— 

— 

0,118 

— 

157 

520 

— 

— 

0,181 

— 

166 

550 

— 

— 

0.180 

600 

— 

— 

0,279 

650 

_ 

— 

0,354 

700 

— 

■~~ 

0,460 

Bleisalze. 

PbCl,( 

CiRAETZ) 

PbJ,  (Graetz)  I   PbCl,  (Graetz) 

PbCl,  (POINCARÄ) 

t 

X 

n 

/ 

X 

.±^1    " 

200 

0,00008 

___ 

430 

0,075 

_ 

250 

0,00025 

— 

440 

0,117 

— 

— 

290 

55 

0,0006 

450 

175 

— 

— 

800 

— 

0,012 

460 

30 

— 

— 

810 

— 

45 

470 

40 

— 

— 

820 

0,0010 

0,10 

'   480 

58 

— 

— 

880 

— 

146 

490 

68 

— 

— 

340 

— 

21 

500 

1,14 

— 

(geschm.) 

350 

17 

25         510 

IJ 

508 

1,56 

860 

— 

80      '   520 

2,2* 

520 

1,6 

370 

25 

86      '   580 

3,0 

— 

380 

34 

40         540 

540 

hl 

890 

41 

44* 

— 

— 

605 

2,0 

400 

75 

46 

— 

— 

664 

2,3 

410 

0,017 

— 

1    — 

— 

730 

2,7 

420 

40 

i 

1        1 

1 
1 

C 
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Kadmiumsalze  (Graetz). 


270 
280 
290 
300 
310 
320 
330 
340 
350 
360 
370 
380 
390 
400 
410 
420 
430 
440 


CdCl, 

CdJ, 

X 

X 



0,00025 

— 

6 

— 

0,0015 

— 

55 

— 

0,013 

— 

75 

— 

0,147 

— 

170 

— 

185 

— 

197 

0,0007 

205 

85 

217 

0,0010 

231 

13 

244* 

16 

260 

19 

278 

22 

307 

26 

347 

450 
460 
470 
480 
490 
500 
510 
520 
530 
540 
550 
560 
570 
580 
590 
600 
610 
620 


CdCl, 


CdBr, 


0,0030 
36 
43 
55 
75 
0,010 
33 
62 
98 
0,116* 
124 
132 
139 
147 


0,00028 
4 
7 
0,00125 
25 
50 
0,012 
24 
28* 
29 
30 
30 


SbCl, 

(Graetz) 

CuCl  (Graetz) 

SnCl,  (Graetz) 

/ 

X 

t 

X 

/ 

X 

t 

X 

t 

X 

geschm. 

i 

100 

0,000735 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

110 

782 

— 

—    1 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

120 

809 

— 

— 

— 

— 



— 

—  . 

— 

130 

842 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

— 



140 

878 

— 

— 

— 

— 

140 

0,0006 

280 

0,89 

150 

916 

140 

0,0009 

320 

0,17 

150 

75 

290 

93 

160 

951 

160 

0,0016 

330 

177 

160 

0,00125 

800 

96 

170 

0,00100 

180 

30 

340 

0,182 

170 

225 

310 

98 

180 

103 

200 

71  1 

350 

187 

180 

35 

320 

1,00 

190 

106 

210 

0,010 

360 

189 

190 

60 

830 

1,01 

200 

107 

220 

15 

370 

191 

200 

0,0360 

340 

1,03 

210 

113 

230 

21 

380 

192 

210 

625 

350 

1,03 

— 

— 

240 

25 

400 

195 

220 

0,1825 

— 

— 

250 

32 

420 

196 

280 

395 

— 

— 

260 

41 

440 

196* 

:^40 

55 

— 

— 

270 

52 

450 

196 

250 

66 

— 

— 

280 

70 

460 

212 

260 

76 

— 

— 

290 

0,10 

470 

267 

270 

84 

— 

— 

800 

14 

480 

322 

— 

— 

310 

16 

490 

372 

Kaliumsalze. 


KNO, 

,  (Graetz)   I 

KNO 

t 

1 
«     1 

/ 

220 

0,0003 

230 

0,0021 

— 

240 

0,0235 

— 

250 

0,25 

— 

260 

33 

KNOj  (Foüssereau) 


I 
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KCl  (POINCARt) 

/  I  X 


702 
730 
735 
770 
800 


(geschmolzen)! 
1,20 
1,63 
1,82 
2,05 
2,40 


Schmelzpunkt  700° 


KJ  (P0INCAR±) 
t 


(geschmolzen) 
605  1,00 

618  1,08 

640  1,07 

65Ö  1,16 

680  1,29 

Schmelzpmikt  895  <* 
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(FortsetEOiig.) 


KNO, 

,  (Graktz) 

KNOj  (FOUSSKREAU) 

KBr  (PoiNCARt) 

t 

X 

/ 

X 

t 

X 

270 

35 









280 

86 

— 

— 

— 

— 

590 

40 

— 

— 

1       ^'~ 

— 

800 

47 

— 

— 

(geschmolzen) 

810 

49 

'       — 

— 

710 

1,24 

820 

58 

— 

(geschmolzen) 

735 

1,85 

880 

60* 

829 

0,60 

1      750 

1,40 

840 

67 

885 

64 

765 

1,47 

850 

70 

344 

68 

770 

1,59 

860 

74 

1      855 

76 

790 

1,72 

870 
380 

77 
81 

i 

Schmelzpunkt  690« 

Natriumsaize  (geschmolzen). 


NaQ  (PoiNCARi:)      j     NaBr  (PoincarA) 

NaJ  (PoiNCARtj        j 

NaNO,  (FoussEREAU) 

'1      »      li    '    1 

X 

'    1     »     ! 

t 

X 

720 

'1                1 
2,87         ,      710     ! 

2,40 

615      1        2,00         '     300 

0,44 

740 

8,22 

750 

2,85 

650      '        2,30         -     808 

0,45 

750 

8,40 

760 

2,95 

670              2,48        ,.     310 

0,48 

770 

3,77 

780 

8,27 

680      1         2,59              320 

0,53 

780 

4,05 

800 

8,52 

700              2,72         1     330 

0,56 

Schmeb 

^punkt  715  • 

Schmelzpunkt  700® 

Schmelzpunkt  610«     '     gg^ 

0,60 
0,67 

NH^NOj  (FoüssEREAu)     NH4NO,  (PoiNCARi)   1      CaCl,  (Poincarä) 

geschmolzen                        geschmolzen                       geschmolzen 

.^    _L  -  ..    _.  _^__  1 

«    _  L  _   .  ^_ 

154               0,82 



—         1        710* 

1,00 

164                0,87 

— 

—                744 

1,13 

174        1        0,89 

172 

0,32               750 

1,16 

177                0,41 

— 

—         1,        760 

1,22 

188        i        048 

187 

0,37       ;! 

-         1 

— 

202 

0,40        ' 

-         1 

— 

213 

0,45       !| 

Nach  Curie ^  bei  Zimmertemperatur: 


Steinsalz  .  .  . 
Flußspat  .  .  . 
Topas  .... 
Qtiarz',  erhitzt  . 
Quarz  J.  Achse 
Quarz    ||  Achse 


<  0,001  X  10-»* 

0,011  X  10-" 
2,6       X  10"»* 


X 

Glimmer» 0,05  X  10"""* 

Kalkspat  ±  Achse    .     .  0,2     X  10""** 

Kalkspat  II  Achse    .     .  0,04  X  lO"»* 

Alaun 0,2     X  10~" 

Gips 0,5     X  10-»* 

Schwerspat      ....  0,5     X  10~** 


1  J.  Curie,  Ann.  Chim.  Phys.  (6)  17.  385;  18.  203.  1889.  Nach  Curie  ist  die  relativ 
große  Leitfähigkeit  von  Quarz  ||  Achsr  durch  das  Vorhandensein  ultramikroskopischer  achsen- 
paralleler Spalten  bedingt,  die  mit  einem  flüssigen  Elektrolyten  erfüllt  sind.  —  *  VgL  auch 
O.  N.  RooD,  SiLL.  Joum.  (4)  14.  161.  1902.  —  3  Vgl.  W.  Schultze,  Wied.  Ann.  Z^, 
655.  1889. 
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Nach  Warburg  und  Tegetmeier^  bei  224^: 

BergkristaU  |1  Achse     .     .  0,1—0,5  X  10"^ 

Bergkristall  ±  Achse  unmeßbar  klein 

Achat IX  10~» 

Chalecdon 0,2  X  10"^ 


Nach  ExNER*: 


Quarz,  geschmolzen  gewesen 

101«         0,25  X  10-*» 
124  0,5    X  10-" 

147  1,1     X  10-" 


Nach  Reynolds': 


t 

X 

MgO      . 

ca. 

1500* 

8      X 

10-» 

ZrO,      . 

n 

1200 

8     X 

10-* 

ZrO,      . 

'      » 

14Ö0 

3,4  X 

10-» 

Y.O,      . 

n 

1320 

2      X 

10-» 

CO.O,*. 

n 

18 

0,013 

Co,0,    . 

»> 

854 

28,5 

Co^O,    . 

»t 

940 

115 

bei  UO^  gibt  Co,0, 

Sauerstoff  ab  und  geht 

in  CojO^ 

über 

Co,0,    . 

.     ca. 

940* 

5 

Co,0,    . 

>» 

1000 

7 

Abkühlen 

unter  940*  geht  CojO^  an 

der  Luft  wieder  in 

Co,0,  über. 

B.  Gemenge. 

Während  nach  Poincare**  die  Leitföhigkeit  gemengter  Salzschmelzen  ach 
sehr  angenähert  nach  der  Mischungsregel  berechnen  läßt,  tritt  beim  Vermengen 
fester  Elektrolyte  (Bildung  fester  Lösungen)  eine  sehr  erhebliche  Leitfähigkeits- 
zunahme ein,  worauf  zuerst  Fritzsch  ®  hinwies.  Die  Verhältnisse  liegen  hier  also 
ähnlich  wie  z.  B.  bei  dem  Vermengen  von  reinem  Wasser  mit  reinem  Chlor- 
wasserstoff. Es  ist  daher  wahrscheinlich,  daß  in  beiden  Fällen  die  gleichen 
Ursachen  mitwirken.  Durch  diesen  Umstand  werden  aber  auch  alle  Zahlen- 
angaben über  die  Leitfähigkeit  „reiner"  fester  Stoffe  mit  einer  großen  Unsicher- 
heit behaftet. 

Abgesehen  von  den  Untersuchungen  von  Fritzsch  und  den  sehr  ein- 
gehenden Versuchen  von  Reynolds^,  welche  sich  speziell  mit  dem  Einfluß  der 
Konzentration  und  der  chemischen  Natur  des  Zusatzes  befassen,  sind  die  meisten 
Untersuchungen  fester  Gemenge  an  Glas  und  Porzellan  ausgeführt.  Bei  sämtlichen 
festen  Gemengen  ergab  sich  ein  überaus  großer  Temperaturkoeffizient  der  Leit- 
fähigkeit Bei  Glas  und  Porzellan  ergaben  sich  aber  bei  Anwendung  von  Gleich- 
strom ähnliche  scheinbare  Abweichungen  vom  ÜHMschen  Gesetz,  wie  sie  p.  444 
und  446  erwähnt  wurden.  Nach  Warburg®  ist  dies  sehr  wahrscheinlich  durch 
die  Entstehung  einer  schlecht  leitenden  Schicht  von  SiOj  an  der  Anode  bedingt. 
Er  konnte  nachweisen,  daß  durch  Verwendung  einer  Anode  aus  Natriumamalgam 
diese  Erscheinung  verschwindet.     Bei  Verwendung  einer  Quecksilberkathode  und 


1  E.  Warburg  u,  F.  Tegetmeier,  Wied.  Ann.  35.  462.  1888.  Nach  Warburg  und 
Tegetmeier  leitet  Quarz  in  der  Richtung  der  Achse  infolge  Anwesenheit  einer  kristallographisch 
orientierten  Spur  eines  (Na  oder  Li)  Silikats.  Vgl.  hierzu  F.  Tegetmeyer,  Wied.  Ann.  41. 
18.  1890.  —  2  F.  ExNER,  Verh.  d.  deutsch,  physik.  GeseUsch.  3.  26.  190I.  —  3  h.  Rey- 
nolds, Diss.  Göttingen  1902.  —  *  Bei  tiefen  Temperaturen  ist  die  Leitfähigkeit  wahrscheinlich 
zum  Teil  meUllisch.  —  *  H.  Poincar±,  Ann.  Chim.  Phys.  (6)  17.  52.  1889;  21.  289.  1890. 
—  Ö  Fritzsch,  Wied.  Ann.  60.  300.  1897.  —  7  h.  Reynolds,  Dissert.  Göttingen  1902.  — 
8  £.  Warburg,  Wied.  Ann.  21.  622.  1884.  t 
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einer  Natriumamalgamanode  läßt  sich  ein  dauernder  Gleichstrom  durch  Glas  hin- 
durch schicken,  wobei  an  der  Kathode  Natriumamalgam  gebildet  wird.  Hierdurch 
ist  auch  nachgewiesen,  daß  die  Leitung  elektrolytisch  ist. 

Unter  diesen  Umständen  ist  die  Wiedergabe  des  ausführlichen  Zahlenmaterials 
zwecklos  und  es  sollen  daher  nur  die  Größenordnung  der  gefundenen  Leitfähig- 
keitswerte mitgeteilt  werden. 

Aus  den  Untersuchungen  von  Buff\  Beetz",  Porry',  Foussereaü*  Gray^ 
Warburg  u.  Tegetmeier®,  J.  Curie ^,  Koller®,  Gray  &  Dobbie®,  Denizot*^ 
ExNER^\  RooD^*  über  die  Leitfähigkeit  von  Gläsern  verschiedener  Zusammen- 
setzung ergeben  sich  folgende  Größenordnungen  für  x  bei  verschiedenen  Tempe- 
raturen 

Zimmertemperatur     x  =  ca.  10~*' 
200«  X  -  ca.  10-« 

400«  X  »  ca.  10""* 


Für  Porzellan  fand  Foussereaü*' 

bei    60* 
bei  180® 


ca.  10-" 
ca.  10-" 


Bei  höheren  Temperaturen  gilt  nach  Poincare**  die  Beziehung 

X  X  10»  =.  0,0578  /  +  0,0000126  fi  -  16,30     . 

Eine  sehr  sorgfältige  Untersuchung  an  gut  definierten  Präparaten  führte 
H.  Reynolds  ^^  auf  Veranlassung  von  Kernst,  bei  verschiedenen  Temperaturen 
(bis  ca.  1400)  und  Mischimgsverhältnissen  aus.  Als  Grundstoffe  dienten  zumeist 
Zirkonoxyd  und  Kobaltoxyd,  denen  verschiedene  andere  Oxyde  zugesetzt  wurden. 
In  der  folgenden  Tabelle  ist  ein  Teil  seiner  Resultate  zusammengefaßt  Die 
Zahlen  bedeuten  Leitfähigkeit  in  reziproken  Ohm/cm  bei  iioo®  fttr  Mischungen 
aus  neun  Formelgewichten  ZrO,  mit  einem  Formelgewicht  des  betreffenden  Oxyds. 


Li,0 

0,006 

BeO 

MgO 

CaO 

SrO 

BaO 

0,001 

0,92 

0,02 

0,0024 

0,0015 

Ai.0, 

0,0015 

SiO, 

0,0011 

P.O5 

0,0037 

Se,0, 

0,19 

TiO, 

0,0022 

— 

— 

Y,0, 

0,097 

(ZrO.) 

—   . 

NbjOj 

sehr  klein 

La,0, 

0,012 

CeO, 

0,0145 

Ta,0. 

0 

Yb,0. 

0,048 

ThO, 

0,0058 

— 

Cr.O, 

0,0012 

Fe,0, 

0,015 

— 

Co,0, 

0,0055 

Srn^O, 

0,04 

Ni.0, 

0 

UO, 

0,016 

Die  Zxmahme  der  Leitfähigkeit  mit  der  Temperatur  ließ  sich  in  vielen  Fällen 


T—h 


für  die  obigen  Mischungen  durch  die  Formel  1000  x  =  (1  +  a)  ^^  —  1   berechnen. 
Es  wurden  folgende  Werte  für  die  Konstanten  a  und  b  gefunden: 


^  H.  BuFF,  Lieb.  Ann.  90.  257.  1854.  —  *  W.  v.  Beetz,  Pogg.  Ann.  Jubelbd.  p.  23. 
1878.  —  8  Perry,  Proc.  Roy.  Soc.  23.  468.  1875.  —  *  G.  Foussereaü,  Journ.  de  phys. 
(2)  11.  254.  1884.  —  *  A.  Gray,  Proc.  Roy.  Soc.  38.  199.  1883.  —  ®  E.  Warburg  und 
F.  Tegetmeier,  WiED.  Ann.  35.  455.  1888.  —  ^  J.  Curie,  Ann.  Chim.  Phys.  (6)  17.  385; 
18.  203.  1889.  —  8  Koller,  Ber.  Wien.  Akad.  d.  Wiss.  98.  (II)  201.  1889.  —  »  A.  Gray 
u.  J.  DOBBIE,  Proc.  Roy.  Soc.  63.  38.  1898.  —  ^  A.  Denizot,  Diss.  Berlin  1897;  Beibl.  22. 
861.  1898.  Die  beiden  letzten  Arbeiten  untersuchen  die  Leitfähigkeit  in  Abhängigkeit  von 
chemischen  Zusammensetzungen.  —  11  F.  Exner,  Verh.  deutsch,  physik.  Ges.  3.  26.  1901.  — 
«  O.  N.  RooD,  SiLL.  Journ.  (4)  14.  161.  1902.  — •  18  G.  Foussereaü,  C.  R.  97.  396.  1883. 
—  1*  L.  P01NCARÄ,  ibid.  109.  176.  1889;  Ann.  Chim.  Phys.  (6)  2L  289.  1890.  —  »  Anm.  7, 
p.451. 
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BaO  CaO  SrO  BaO  Al,0,  La,0,  SiO, 
a  0,340  0,970  0,55  0,55  0,429  0,7895  0,95 
b       850  660  820         887  850  670  700« 

Bei  steigender  Konzentration  des  Zusatzes  nimmt  die  spezifische  Leitfähig- 
keit erst  zu,  geht  durch  ein  Maximum  und  nimmt  wieder  ab.  Die  Leitfähigkeit 
von  Mischungen  mit  mehreren  Zusätzen  läßt  sich  angenähert  nach  der  Mischungs- 
regel berechnen.  Sehr  eigentümlich  verhalten  sich  Mischungen  mit  CojOj  als  Grund- 
stoff: während  Zusatz  von  Eisenoxyd  die  Leitfähigkeit  des  Kobaltoxyds  im  all- 
gemeinen verringert,  wirken  Zusätze  von  weißen  Oxyden  (MgO,  ZrO,,  YjOg)  bei 
niedrigen  Temperaturen  leitfähigkeitserhöhend,  bei  6oo®  ist  die  Leitfähigkeit  der 
Gemenge  mit  MgO  und  ZrOg  gleich  der  des  reinen  Kobaltoxyds,  oberhalb  6oo® 
aber  kleiner. 

Daß  es  sich  bei  allen  diesen  Gemengen  nicht  uin  metallische  sondern 
elektrolytische  Leitfähigkeit  handelt,  wurde  von  Kernst  ^  und  dann  eingehend 
von  Böse'  gezeigt 


'  W.  Nernst,   Ztschr.  f.  Elektrochem.  6.   41.  1899.  —  *  BosE,  Deudes  Ann.  9.  164, 
1902. 
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Die  Elektrizität  in  Gasen. 

Von  J.   Stark. 
Einleitung. 

Die  elektrischen  Erscheinungen  in  Gasen  waren  noch  vor  einem  Jahrzehnt 
in  tiefes  Dunkel  gehüllt,  trotzdem  zahlreiche  qualitative  Beobachtungen  über  sie 
vorlagen  und  von  mehreren  Seiten  der  Versuch  gemacht  wurde,  sie  aus  ein- 
fachen Grundvorstellungen  zu  erklären  und  zu  systematisieren.  Das  letzte  Jahr- 
zehnt hat  indes  jenes  dunkle  Gebiet  in  zweierlei  Hinsicht  für  die  exakte  For- 
schung erobert.  Erstens  hat  es  umfassende  und  zuverlässige  quantitative  Messun- 
gen an  der  elektrischen  Strömung  in  Gasen  geliefert  und  damit  eine  sichere 
Grundlage  für  einen  theoretischen  Aufbau  gegeben;  zweitens  hat  es  eine  ein- 
fache Theorie  der  elektrischen  Erscheinungen  in  Gasen  entwickelt,  die  lonen- 
theorie,  welche  diese  organisch  zu  gliedern  und  neue  Beziehungen  aufzudecken 
gestattet  Unterstützt  wurde  dieser  Erfolg  durch  die  Entdeckung  neuer  wichtiger 
Strahlungsvorgänge,  nämlich  der  Röntgen-  und  der  Becquerelstrahlen. 

Es  ist  noch  nicht  die  Zeit  gekommen,  die  Geschichte  der  theoretischen 
Forschung  über  die  Elektrizität  in  Gasen  zu  schreiben  und  die  Verdienste  der 
einzelnen  Forscher  abzumessen;  wir  stehen  noch  zu  sehr  unter  dem  günstigen 
oder  imgünstigen  Eindruck  der  neuen  Anschauungen.  Es  fehlte  auch  an  dieser 
Stelle  der  Raum  für  jenen  Zweck.  Aus  dem  gleichen  Grunde  müssen  wir  davon 
absehen,  an  dem  vorliegenden  experimentellen  Material  eine  andere  Theorie  als 
die  lonentheorie  zu  erproben.  Diese  leistet  mehr  als  alle  anderen  und  besitzt 
gegenwärtig  fast  allgemeine  Anerkennung;  darum  sei  sie  hier,  ausschließlich  zur 
Erklärung  und  Ordnung  der  Erscheinungen  benützt 

Die  elektrischen  Erscheinungen  in  Gasen  wurden  bereits  mehrfeich  zusammen- 
fassend dargestellt,  nämlich  von  G.  Wiedemann,  Die  Lehre  von  der  Elektrizität, 
Braunschweig  1885,  475  Seiten;  von  O.  Lehmann,  Die  elektrischen  Licht- 
erscheinungen, Halle  1897,  554  Seiten;  von  H.  Kayser  in  seinem  Handbuch 
der  Spektroskopie,  Halle  1901,  S.  131  —  253;  von  J.  J.  Thomson,  Die  Ent- 
ladung der  Elektrizität  in  Gasen,  Cambridge  1897,  übersetzt  von  Ewers,  Leipzig 
1900,  144  Seiten.  Der  neueste  Stand  der  experimentellen  und  theoretischen 
Forschung  ist  gegeben  von  E.  Riecke  in  seinem  Lehrbuche  der  Physik  (2.  Aufl., 
Leipzig  1902,  S.  325 — 391);  von  dem  Verfasser  dieses  Artikels  (Die  Elektrizität 
in  Gasen,  Leipzig  1902,  509  Seiten);  von  P.  Langevin  (Recherches  sur  les 
gas  ionises,  These,  Paris  1902,  207  Seiten)  und  von  J.  J.  Thomson  (Conduction 
of  electricity  through  gases,  Cambridge  1903,  566  Seiten). 

Die  Anlage  des  Buches  vom  Verfasser  ist  für  vorliegenden  Artikel  in  den 
Hauptzügen  beibehalten,  inhaltlich  ist  es  indes  nach  dem  letzten  Stand  der 
Forschung  Anfang  1904  umgearbeitet  worden,  insbesondere  die  Abschnitte  über 
Ionisierung,    unselbständige    Strömung    und    elektrisches    Leuchten.     Der    Radio- 
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aktivität   ist   ein  selbständiger  Artikel   gewidmet   worden.     In   den  Zitaten  sind 
nachstehende  Kürzungen  gebraucht;   die  mit  t  bezeichneten  Arbeiten  behandeln 

den  Gegenstand  am  eingehendsten  oder  zuverlässigsten. 

Am.  J.  Sc.  =  American  Joum.  of  Science  and  Arts,  gegründet  durch  Silliman. 

A.  Ch.  Pharm.  =  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie. 

A.  Ch.  Ph.  =s  Annales  de  Chimie  et  de  Physique. 

A.  Ph.  =a  Annalen  der  Physik,  herausgegeben  von  Drude. 
Arch.  Gen.  =  Archives  des  sciences  physiques  et  naturelles,  Gen^ve. 

B.  B.  am  Sitzungsberichte  der  Berliner  Akademie. 

Bbl.  BS  Beiblätter  zu  den  Annalen  der  Physik  und  Chemie. 

C.  R,  =  Comptes  rendus. 
Ed.  El.  =a  Eclairage  Electrique. 
El.  =  Electrician. 

Erlang.  B.  »  Sitzungsberichte  der  Societät  zu  Erlangen. 

E.  Z.  =s  Elektrotechnische  Zeitschiift. 

F.  =  Fortschritte  der  Physik. 
J.  Ph.  s=  Journal  de  Physique. 
L.  E.  =  Lumi^re  Electrique. 
Mem.  Bol.  «  Memoire  di  Bologna. 
Nat.  «B  Nature. 

Naturw.  R.  =  Naturwissenschaftliche  Rundschau. 

P.  A,  =  PoGGENDORFFs  Annalen. 

Ph.  M.  =  Philosophical  Magazine. 

Ph.  R.  =  Physical  Review. 

Ph.  Tr.  —  Philosophical  Transactions. 

Ph.  Z.  -  Physikalische  Zeitschrift. 

Pr.  Cambr.  S,  =  Proceedings  of  the  Cambridge  Phil.  Society. 

Pr.  R.  S.  =  Proceedings  of  the  Royal  Society  of  London. 

Rend.  Line.  s=  Rendiconti  d.  R.  Accademia  dei  Lincei. 

Rend.  Kap.  =  Rendiconti  di  Napoli. 

V.  D.  Ph.  G.  Ä  Verhandlungen  der  Deutschen  Physikalischen  Gesellschaft. 

V.  Ph.  G.  =  Verhandlungen  der  Physikalischen  Gesellschaft  zu  Berlin. 

W.  A.  =  WiEDEMANNs  Annalen. 

W.  B.  =  Sitzungsberichte  der  Wiener  Akademie. 

Würzb.  B.  =  Sitzungsberichte  der  Societät  zu  Würzburg. 

Z.  Elch.  =  Zeitschrift  für  Elektrochemie. 

Z.  Ph.  Ch.  =  Zeitschrift  für  physikalische  Chemie. 


ERSTER  TEIL. 

Ionisierung  und  Eleictrisierung. 

Erstes  Kapitel. 

lonisiening. 

L   Allgemeines  über  die  Ionisierung  und  Molisierimg. 

§  I.  Das  Ion  luid  Elektron.^  —  Die  Erscheinungen  der  Elektrolyse  ver- 
anlaßten  Grotthuss,  die  Annahme  zu  machen,  daß  an  den  Elektroden  in  einer 
elektrolytischen  Flüssigkeit  die  Massenteilchen  mit  einer  positiven  oder  negativen 
elektrischen  Ladung  behaftet  auftreten.  Fabladay  wies  nach,  daß  an  die  elektro- 
lytisch abgeschiedene  Masse  eine  fest  bestimmte  Menge  von  Elektrizität  geknüpft 


1  J.  C.  F.  DE  Grotthuss,  A.  Ch.  Ph.  68.  64.  1806.  H.  Davy,  Gilb.  Ami.  28.  163.  173. 
1808.  M,  Faraday,  Exp.  Res.  Art.  p.  869.  J.  C.  Maxwell,  Treatise,  Art.  259»  G.J. 
Stoney,  Proc.  Dublin  Soc.  3.  51.  1881.  W.  Giese,  W.  A.  17.  538.  1882;  37.  586.  1886. 
A.  Schuster,  Pr.  R.  S.  37.  317.  1884.  Sv.  Arrhenius,  W.  A.  32.  545.  1887.  R.  H. 
Weber,  Sachs.  Ges.  Wissensch.  1871:  Ges.  Werke  IV,  p.  249.  E.  Wiechkrt,  Sitz-Ber. 
Phys.-ök.  Ges.  Königsberg,  Januar  1897.    J.  J.  Thomson,  Ph.  M.  44.  293.  1897. 
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ist;  das  elektrisch  geladene  Massenteilchen,  das  vom  elektrischen  Strome  an  eine 
Elektrode  geführt  wird,  nannte  er  Ion.  Maxwell  wies  darauf  hin,  daß  die 
Ladung  des  einzelnen  Ions  einen  bestimmten  konstanten  Wert  besitze.  Das  an 
einem  Ion  haftende  Elementarquantum  elektrischer  Ladung  nannte  Stoney 
Elektron  und  zeigte,  wie  es  sich  berechnen  läßt. 

In  der  zweiten  Hälfte  des  vergangenen  Jahrhunderts  hatte  sich  die  Ansicht 
gefestigt  und  verbreitet,  daß  die  elektrische  Strömung  in  Elektrolyten  in  einer 
Wanderung  positiver  und  negativer  Ionen  bestehe.  Giese  sprach  die  Ansicht  aus, 
daß  auch  in  elektrisch  leitenden  Gasen,  speziell  in  Flammengasen,  die  Ionen  die 
Träger  der  Elektrizität  und  des  elektrischen  Stromes  seien. 

In  einer  Abhandlung  aus  dem  Jahre  1871  spricht  W.  Weber  von  einer 
Masse  des  elektrischen  Teilchens  oder  elektrischen  Atoms  im  Unterschied  von 
der  Masse  des  chemischen  Atoms  oder  Moleküls.  Er  definiert  die  Masse  seines 
elektrischen  Atoms  mechanisch  als  das  Verhältnis  von  Kraft  und  Beschleunigung; 
er  hält  die  Masse  eines  elektrischen  Teilchens  für  sehr  klein  im  Verhältnis  zu  der 
Masse  eines  chemischen  Atoms.  Im  Jahre  1897  veröffentlicht  Wiechert  eine 
Untersuchung  über  die  Kathodenstrahlen,  in  der  er  diese  Strahlen  für  sehr  schnell 
bewegte  negative  Teilchen  erklärt  und  die  Masse  des  einzelnen  Teilchens  nur 
als  kleinen  Bruchteil  der  Masse  des  chemischen  Atoms  findet 

Unter  Elektron  wird  heutzutage  das  Elektrizitätsteilchen  verstanden,  dessen 
Masse  ein  Bruchteil  des  chemischen  Atoms  ist.  So  -sind  die  Kathodenstrahl- 
teilchen  negative  Elektronen;  ihr  Verhältnis  von  Ladung  b  zur  Masse  ji*  beträgt 
fdr  mäßig  große  Geschwindigkeiten  i,867-io^  in  elektromagnetischem  Maße. 

Unter  Ion  verstehen  wir  allgemein  ein  Einfaches  oder  Mehrfaches  des  Ele- 
mentarquantums, das  durch  eine  Kraft  frei  für  sich  allein  verschoben  werden 
kann;  die  Größe  der  Masse  ist  in  dieser  Definition  des  Ions  nicht  enthalten. 
Der  Kern  eines  Ions  ist  immer  ein  positives  oder  negatives  Elektron.  Dieses 
mag  lediglich  seine  eigene  Masse  besitzen  und  nicht  durch  Anlagerung  fremder 
neutraler  Masse  beschwert  sein;  in  diesem  Falle  nennen  wir  das  Ion  Elektron- 
ion. Auf  Grund  einer  von  einem  Elektron  ausgehenden  Kraft  kann  von  ihm 
die  Masse  eines  chemischen  Atoms  oder  eines  Radikals  einer  chemischen  Ver- 
bindung festgehalten  werden;  derartige  Ionen  nennen  wir  Atomionen;  hierher 
gehören  beispielsweise  .die  Ionen  in  Elektrol)^en.  Endlich  können  an  ein  Elektron 
mehrere  neutrale  Atome  oder  Moleküle  angelagert  sein;  in  diesem  Falle  sprechen 
wir  von  Molionen  (moles  t=s  Masse). 

§  2.  Der  ionisierte  Zustand.^  —  Clausius  wies  darauf  hin,  daß  die  Ionen 
der  Elektrolyte  nicht  erst  durch  den  elektrischen  Strom  geschaffen  werden,  son- 
dern unabhängig  von  ihm  in  einer  Lösung  existieren,  daß  also  ein  Teil  der 
ionenbildenden  Substanz  in  elektrolytischer  Lösung  in  positive  imd  negative  Ionen 
zerfeUen  sei.  Arrhenius  zeigte,  daß  die  scheinbare  Ungültigkeit  des  Gesetzes 
vom  osmotischen  Druck  in  elektrolytischen  Lösungen  sich  erklären  lasse  aus  der 
Annahme  einer  teilweisen  Dissoziation  des  gelösten  Moleküls  in  positive  und 
negative  Ionen;  er  zeigte  femer,  daß  für  den  Grad  der  Dissoziation  aus  der 
elektrischen  Leitfähigkeit  und  aus  der  Größe  des  osmotischen  Druckes  der  gleiche 
Wert  sich  berechnet.  Giese,  welcher  die  lonenhypothese  auf  die  elektrische 
Leitimg  in  Gasen  anwandte,  führte  für  diese  Körper  auch  die  CLAUSiussche 
Hypothese  vom  ionisierten  Zustand  ein. 

Ein  Körper  befindet  sich  im  ionisierten  Zustand,  wenn  in  ihm  positive  und 
negative  Ionen  vorhanden  sind.  Der  ionisierte  Zustand  wird  auch  mit  elektri- 
scher Dissoziation  oder  Ionisation  bezeichnet.  Befindet  sich  ein  Körper  im 
ionisierten  Zustand,  so  können  in  ihm  durch  eine  Kraft  die  positiven  Ionen  in 
der  einen,   die  negativen  in  der  entgegengesetzten  Richtung  verschoben  werden. 


^  R.  Clausius,  P.  A,  IOI.  341.  1857.    Sv.  Arrhenius,  Z.  Ph.  Ch.  L  631.  1887, 
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oder  mit  anderen  Worten,  es  kann  in  ihm  eine  elektrische  Strömung  hergestellt 
werden.  Zum  Nachweis  des  ionisierten  Zustandes  oder  der  Ionisation  kann 
darum  die  elektrische  Strömung  dienen.  Sind  in  einem  Körper  viele  Ionen  vor- 
handen, so  genügt  zur  Messung  des  elektrischen  Stromes  ein  Galvanometer  (bis 
zu  io~^^  Ampere).  Bei  geringer  Ionisation  benützt  man  zu  ihrem  elektrischen 
Nachweis  das  Elektrometer,  indem  man  beobachtet,  um  wieviel  Volt  {^dV)  die 
Ladung  des  Elektrometers  in  einer  bestimmten  Zeit  (z//)  sich  verändert  infolge  einer 
elektrischen  Strömung  durch  den   zu  untersuchenden  Körper.     Ist  C  die  Kapa- 

JV 
zität  des  Elektrometersystems,  so  berechnet  sich  die  Stromstärke  zu  /=  ^'~^ — • 

Die  Zahl  der  positiven  bezw.  negativen  Ionen  in  der  Volumeneinheit  n  bezw. 
n^  ist  Ionisation,  lonenkonzentration,  lonengehalt,  lonendichte,  spez.  lonenzahl 
genannt  worden.  Wii:  wollen  im  folgenden  diese  Zahl  positive  bezw.  nega- 
tive spez.  lonenzahl  oder  kurz  positive  bezw.  negative  lonenzahl  heißen. 

§  3.  Die  loniBlenmg^.^  —  Die  Erfahrung  lehrt,  daß  negative  Elektronen  von 
identischem  Charakter  aus  den  Atomen  aller  Gase  gewonnen  werden  können; 
auch  von  den  Metallen  können  sie  durch  ultraviolette  Belichtung  oder  hohe 
Temperatur  losgetrennt  werden.  Hierauf  läßt  sich  die  allgemeine  Annahme 
gründen,  daß  den  Atomen  aller  chemischen  Elemente  mindestens  ein  negatives 
Elektron  von  identischem  Charakter  eigen  ist 

Trennt  man  von  einem  chemischen  Atom  dieses  Elektron  ab,  so  bleibt  der 
Rest  mit  positiver  Ladung  zurück.  Man  erhält  durch  diese  Dissoziierung  ein 
positives  imd  ein  negatives  Ion;  aus  diesem  Grunde  heißt  jene  elektrische 
Dissoziierung  oder  Ionisierung. 

Die  Ionisierung  vollzieht  sich  am  Atom  zwischen  Elektronen, 
nicht  am  Molekül  zwischen  Atomen.  An  das  freigewordene  negative 
Elektron  und  an  das  positive  Restatom  kann  sich  nach  vollendeter  Ionisierung 
neutrale  Masse  anlagern,  indem  sich  Atom-  oder  Molionen  bilden. 

Zwischen  dem  negativen  Elektron  und  dem  positiven  Restatom  ist  eine  an- 
ziehende Kraft  wirksam;  entgegen  dieser  Kraft  muß  bei  der  Ionisierung  Arbeit 
geleistet  werden.  Nach  vollendeter  Ionisierung  besitzen  Elektron  und  Restatom 
in  bezug  aufeinander  potentielle  Energie  oder  Energie  der  Lage;  diese  heißt 
lonenenergie.  lonisierungsarbeit  heißt  die  bei  der  Ionisierung  verbrauchte 
Energie.  Die  lonisierungsarbeit  ist  in  der  Regel  größer  als  die  lonenenergie,  sie 
muß  mindestens  gleich  dieser  sein.  In  Luft  wurde  die  lonisierungsarbeit  für 
Röntgenstrahlen .  zu  1,9  «lo"^®  Erg  ermittelt  (Rutherford  und  McClung),  für 
stoßende  negative  Elektronionen  beträgt  sie  ungefähr  3*10"^ ^  für  stoßende  posi- 
tive Ionen  . 3,5-10"^^  Erg  (Stark). 

Ein  Träger  von  Energie,  welcher  imstande  ist,  einen  Körper  zu  ionisieren, 
heißt  Ionisator.  Das  Verhältnis  von  lonenenergie  zu  lonisienmgsarbeit  heißt 
Wirkungsgrad  eines  Ionisators.  Die  Energiemenge,  welche  ein  Ionisator  an  ein 
zu  ionisierendes  Atom  abzugeben  vermag,  muß  oberhalb  der  lonenenergie  liegen, 
wenn  er  Ionisierung  bewirken  soll.  Unterhalb  einer  bestimmten  Intensität  des 
Ionisators  erfolgt  darum  keine  Ionisierung. 

Das  Elektron,  das  bei  der  Ionisierung  von  einem  Atom  losgetrennt  wird, 
führt  in  diesem  auf  Grund  der  absoluten  Temperatur  des  Gases  Schwingungen 
aus,    besitzt  also  in  bezug  auf  dasselbe  eine    periodisch  wechselnde  potentielle 


^  tJoHN  S.  TowNSKNi)^  Nat.  1900.  p.  340;  Ph.  M.  (6)  L  198.  1901.  John  S.  Townsend 
u.  P.J.  KiRKBT,  ibid.  (6)  L  630.  1901.  J.J.Thomson,  ibid.  (5)  50.  279.  1900;  (6)  1.  368. 
1901.  tJ.  Stark,  Ph.  Z.  2.  17.  1900;  3.  402.  1902;  5.  51.  1904;  A.  Ph.  4.  402.  1901; 
?•  417.  1902;  Naturw.  R.  17.  Nr.  42  u.  43;  V.  Ph.  G.  6.  104,  1904.  E.  Rutherford  u. 
McClung,  Ph.  Z.  2.  53.  1900;  Ph.  Tr.  196.  25.  1901.  H.  A.  Wilson,  Ph.  Tr.  197.  434. 
1901.  P.  Langevin,  Th6s.  pr6s.  ä  la  Fac.  de  Sc.  de  l'Univ.  de  Paris  1902.  p.  202.  B.  Davis, 
Ph.  R.  17.  501.  1903. 
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Energie.  Deren  Maximalwert  wächst  mit  steigender  Temperatur.  Aus  diesem 
Grunde  scheint  die  lonisierungsarbeit  von  der  Temperatur  des  Gases  abhängig 
zu  sein.  Die  Summe  aus  potentieller  und  kinetischer  Schwingungsenergie  des 
Elektrons  im  Atom  sei  s^,  e,  die  potentielle  lonenenergie,  a^  die  lonisierungs- 
arbeit, i  sei  ein  Koeffizient,  der  reziproke  Wert  des  Wirkungsgrades  der  Ioni- 
sierung. Es  ist  dann  a^  =  Jt'{e^±i  s^.  Aus  dem  kleinen  Betrag  der  elektro- 
magnetischen Ausstrahlung  bis  zur  Rotglut  und  daraus,  daß  das  Verhältnis  der 
spez.  Wärmen  des  einatomigen  Quecksilberdampfes  so  groß  sich  ergibt,  wie  es 
aus  der  Annahme  einer  kleinen  inneren  Schwingungsenergie  sich  berechnet,  folgt, 
daß  J|  klein  ist.  Da  andererseits  a.,  wie  die  Erfahrung  lehrt,  beträchtlich  groß 
ist,  so  kann  dies  nur  daher  rühren,  daß  ^|  groß  ist  s^  kann  deshalb  wenigstens 
bis  zur  Temperatur  der  Rotglut  neben  e.  vernachlässigt  werden.  Aus  diesem 
theoretischen  Grunde  ist  darum  bis  zur  Temperatur  der  Rotglut  die  Ioni- 
sierung eines  Gases  unabhängig  von  der  Temperatur.*  In  der  Tat  hat 
sich  bei  der  Ionisierung  eines  Gases  durch  Röntgenstrahlen  die  Zahl  der  er- 
zeugten Ionen  bis  zu   +  222®  als  unabhängig  von  der  Temperatur  gezeigt. 

§  4.  Die  loniBiemngiftarke.'  —  Unter  lonisierungsstärke  versteht  man  die 
Anzahl  Ionen,  welche  in  der  Volumeneinheit  eines  Körpers  von  einem  Ionisator 
in  der  Zeiteinheit  neu  gebildet  werden.  Ist  die  spez.  lonenzahl  nicht  groß,  was 
besonders  häufig  in  Gasen  der  Fall  ist,  so  läßt  sich  die  lonisierungsstärke  auf 
folgende  Weise  bestimmen. 

Man  bringt  das  ionisierte  Gas  zwischen  zwei  Elektroden  und  stellt  zwischen 
diesen  eine  Spannungsdiflferenz  her.  Durch  den  elektrischen  Strom  werden  dann 
in  der  Zeiteinheit  //f  positive  bezw.  negative  Ionen  an  der  Kathode  bezw.  Anode 
abgeschieden,  wenn  /  die  gesamte  Stromstärke,  e  die  Ladung  des  einzelnen  Ions 
bezeichnet.  Durch  diese  Widcung  des  elektrischen  Stromes  wird  die  spez.  lonen- 
zahl in  dem  ionisierten  Gasvolumen  emie- 
^_smgun^utrmnMtdriu.  drfgt.     Bei  kleiner  Stromstärke  oder  kleiner 

Elektrodenspannung  kann  diese  Erniedri- 
gung vernachlässigt  werden;  bei  kleinen 
Werten  der  Elektrodenspannung  wächst 
darum,  wie  die  Figur  148  zeigt,  die  Strom- 
stärke dieser  proportional,  wie  in  einem 
metallischen  Leiter.  Bei  weiter  steigender 
suktrodtnspajuumg.  Elcktrodenspaunung  wächst  aber  die  Strom- 

Figur  148.  stärke   langsamer  als   diese  und  schUeßlich 

wächst  sie  nicht  mehr  mit  jener,  sondern 
bleibt  nahezu  konstant.  Dieser  konstante  Wert  heißt  Sättigungsstromstärke  I  . 
Sättigung  der  Stromstärke  ist  dann  vorhanden,  wenn  in  der  Zeiteinheit  sämtliche 
Ionen,  welche  von  dem  Ionisator  neu  gebildet  werden,  von  der  elektrischen  Strö- 
mung an  die  Elektroden  abgeschieden  werden  (vgl.  §  57).  Ist  V  das  ionisierte 
durchströmte  Volumen,  so  ist  die  lonisierungsstärke 

N  =  — ^•-      • 

Die  lonisierungsstärke  ist  demnach  proportional  der  Sättigungs- 
stromstärke. 


1  J.  Perrin,  A.  Ch.  Ph.  II.  496.  1897.  Mc  Clüng,  Pr.  Cambr.  S.  12.  191.  1903; 
Ph.  M.  7.  81.  1904.  J.  Stark,  Ph.  Z.  5.  51.  1904.  —  *  J.  J.  Thomson  und  E.  Ruther- 
ford, Ph.  M.  42.  192.  1896;  46.  528,  i8q8;  48.  557.  1899;  C.  T.  R.  Wilson.  Pr. 
R.  S.  68.  153.  1901.  E.  Rutherford  u.  Mc  Clung,  Ph.  Tr.  196.  25.  1901.  E.  Ruther- 
FORD  uDd  S.  J.  Allen,  Ph.  M.  4.  704.  1902. 
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§  5.  Bie  lonenenerg^ie.^  —  Die  potentielle  Energie,  welche  das  negative 
Elektron  und  das  positive  Restatom  als  Ionen  in  bezug  aufeinander  besitzen, 
oder  kurz  die  lonenenergie  ist  für  eine  und  dieselbe  Atomart  in  erster  Linie 
von  dem  Medium  abhängig,  welches  das  zu  ionisierende  Atom  umgibt. 
Dieses  Medium  kann  erstens  lediglich  aus  Atomen  gleicher  Art  sich  zusammen- 
setzen; in  diesem  Falle  hängt  die  lonenenergie  von  dem  Aggregatzustand  ab,  sie 
ist  fdr  Atome  im  gasförmigen  Zustand  größer  als  für  den  flüssigen  oder  festen; 
so  ist  die  lonenenergie  des  Quecksilberatoms  im  dampfförmigen  Quecksilber  größer 
als  im  flüssigen.  Zweitens  kann  das  zu  ionisierende  Atom  von  einem  Medium 
umgeben  sein,  das  sich  aus  verschiedenartigen  Atomen  zusammensetzt.  Hierbei 
sind  zwei  Unterfälle  möglich.  Es  kann  sich  das  zu  ionisierende  Atom  in  der 
Grenzfläche  zweier  verschiedener  Medien  befinden;  es  beeinflußt  dann  jedes 
Medium  für  sich  die  lonenenergie;  so  erfordert  die  Ionisierung  eines  Quecksilber- 
atoms in  der  Grenzfläche  von  Quecksilberdampf  und  einem  Metall  einen  gerin- 
geren Energieaufwand  als  innerhalb  des  Dampfes.  Oder  es  kann  das  zu  ioni- 
sierende Atom  symmetrisch  rings  von  anders  gearteten  Atomen  umgeben  sein; 
so  kann  man  Quecksilber  in  chemischer  Verbindung  mit  Chlor  als  Quecksilber- 
chlorid in  Wasser  bringen;  es  hat  dann  die  lonenenergie  einen  entsprechenden 
Wert  und  zwar  einen  kleineren  als  in  Quecksilberdampf. 

Die  lonenenergie  hängt  weiter  ab  von  der  Atomart.  Zum  Vergleich 
bezieht  man  die  lonenenergie  der  chemischen  Elemente  am  besten  auf  den  gas- 
förmigen Zustand.  Ordnet  man  die  chemischen  Elemente  nach  ihrer  lonenenergie 
in  aufsteigender  Reihe,  so  stehen  an  deren  Anfang  die  Alkalien,  es  folgen  die 
Metalle  und  der  Wasserstoff",  am  Ende  der  Reihe  stehen  die  Metalloide  wie 
Stickstoff",  Sauerstoff  und  Schwefel.  Um  also  von  einem  Natriumatom  ein  nega- 
tives Elektron  loszutrennen,  hat  man  eine  kleinere  Energiemenge  als  bei  Chlor 
aufzuwenden.  Unter  sonst  gleichen  Umständen  wird  ein  Element  um  so  stärker 
ionisiert,  je  kleiner  seine  lonenenergie  ist.  Läßt  man  einen  Ionisator  auf  ein 
physikalisches  oder  chemisches  Gemisch  verschiedener  Atomarten  wirken,  so  wird 
diejenige  Atomart  in  größerem  Maße  ionisiert,  welche  die  kleinere  lonenenergie 
besitzt. 

§  6.  Die  MoliBiemng^;  Zahl  der  Zusammenstoße.^  —  Molisierung  heiße  die 
Wiedervereinigung  von  positiven  und  negativen  Ionen  zu  neutralen  Atomen.  Wie 
bei  der  Ionisierung  unter  Energiezufuhr  von  außen  Arbeit  geleistet  wird,  so  wird 
bei  der  Molisierung  die  zuvor  geschaffene  potentielle  lonenenergie  wieder  frei. 
Ionisierung  und  Molisierung  stellen  zusammengenommen  eine  kreisläufige  Zustands- 
änderung  des  chemischen  Atoms  dar. 

Die  zwischen  neutralen  Gasmolekülen  verteilten  positiven  und  negativen 
Ionen  stoßen  bei  ihrer  ungeordneten  Bewegung  miteinander  zusammen.  Ein 
Teil  der  Zusammenstöße  führt  zur  dauernden  Wiedervereinigung,  in  dem  anderen 
Teile  entfernen  sich  die  ungleichnamigen  Ionen  nach  dem  Zusammenstoße  wieder 
voneinander.  Auch  wenn  die  Ionen  keine  elektrische  Ladung  besäßen,  würden 
sie,  wie  die  neutralen  Moleküle,  einander  zufällig  begegnen  und  zusammenstoßen. 
So  aber  besitzen  sie  zudem  eine  elektrische  Ladung;  dank  derselben  ziehen  sich 
ungleichnamige  Ionen  gegenseitig  an,  nähern  sich  und  stoßen  zusammen.  Wir 
sehen  zunächst  ab  von  der  Zahl  der  zufälligen  Zusammenstöße  und  ermitteln  die 
Zahl  der  erzwungenen  Zusammenstöße. 

Die  Zahl  der  Zusammenstöße  ist  unabhängig  von  der  Gegenwart 
eines  elektrischen  Feldes  im  ionisierten  Gase.  Denn  die  Bewegungen 
der  Ionen  auf  Grund  ihrer  wechselseitigen  Anziehung  erfolgen  nach  allen  Rich- 


1  J.  Stark,  A.  Ph.  7.  418.  1902;  Ph.  Z.  3.  403.  1902;  5.  51.  1904;  V.  Ph.  G*  6. 
106.  1904.  —  2  p.  Langkvin,  A.  Ch.  Ph.  28.  433.  1903;  C.  R.  137,  177.  1903.  O.W, 
RiCHAÄDSON,  Pr.  Cambr.  S.  12.  144.  1903. 
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tungen;  das  auf  das  Gas  gelegte  elektrische  Feld  hat  nur  eine  Richtung;  ebenso 
oft  als  es  darum  die  Annäherung  zweier  Ionen  begünstigt,  ebenso  oft  erschwert 
es  dieselbe.  Hierbei  ist  von  der  Erhöhung  der  Geschwindigkeit  der  Ionen  durch 
das  elektrische  Feld  abgesehen. 

Weiter  läßt  sich  zeigen,  daß  bis  zu  ziemlich  kleinen  Drucken  die  wechsel- 
seitige Annäherung  der  Ionen  so  erfolgt,  daß  ihre  Geschwindigkeit  proportional 
der  sie  treibenden  Kraft  gesetzt  werden  darf.  Die  spez.  lonenzahl  «,  die  Zahl 
der  Ionen  in  der  Volumeneinheit,  ist  nämlich  in  einem  ionisierten  Gase  im  all- 
gemeinen nicht  größer  als  lo^.  Der  mittlere  Abstand  der  Ionen  ist  darum  von 
der  Größenordnung  lo""*  cm.  Die  freie  Weglänge  der  Ionen  ist  bei  760  mm 
Druck  und  Zimmertemperatur  von  der  Größenordnung  ig""®  cm  (vgl  §  113). 
Bei  ihrer  Annäherung  erfahren  darum  die  Ionen  Reibung  an  den  Gasmolekülen 
auf  einer  Strecke,  die  bis  zu  7,6  mm  Druck  mehr  denn  100  mal  größer  ist  als 
ihre  freie  Weglänge. 

Es  bezeichne  s  die  lonenladung,  r  den  Abstand  zweier  Ionen,  v^  bezw.  v^ 
die  positive  bezw.  negative  spez.  Geschwindigkeit  (Geschwindigkeit  unter  der 
Kraft  eins).     Es  gilt  dann  nach  dem  Vorausgehenden 


P  P  r* 


F  =-  z;. 


Die  relative  Geschwindigkeit  ist 


Wir  beschreiben  um  ein  negatives  Ion  eine  dessen  Wirkungssphäre  dar- 
stellende geschlossene  Kugelfläche  S;  dS  sei  ein  Oberflächenelement  Das  Vo- 
lumen, welches  dann  in  dem  Zeitelement  <//  durch  dS  strömt,  auf  Grund  der 
wechselseitigen  Anziehung  der  Ionen,  ist: 

V'dS^dt     . 

Ist  n  die  spez.  positive  lonenzahl,  n^  die  negative,  so  ist  die  Zahl  der 
positiven  Ionen,  welche  mit  diesem  Volumen  durch  dS  einströmt,  und  mit  dem 
negativen  Ion  zusammenstößt: 

n^'V'dS'dt     . 

Um  die  Gesamtzahl  der  positiven  Ionen  zu  erhalten,  welche  durch  S  ein- 
strömen, haben  wir  über  iS"  die  Differentialzahl  zu  integrieren;  wir  erhalten  so: 

s 
Jn^'V'dS'dt      . 

Dieser  Vorgang  spielt  sich  an  jedem  negativen  Ion  der  Volumeneinheit  ab; 
die  Zahl  der  Zusammenstöße  zwischen  positiven  und  negativen  Ionen  in  der 
Volumeneinheit  und  in  der  Zeit  di  ist  darum 

B  8        . 

Die  Zahl  z  der  elektrisch  erzwungenen  Zusammenstöße  in  der 
Volumen-  und  Zeiteinheit  ist  also 

Die  Zahl  der  zufälligen  Zusammenstöße  eines  einzelnen  negativen  Ions  ist 
proportional  dem  Volumen,  welches  ein  Querschnitt  n^g^  seiner  Wirkungssphäre 
längs  der  relativen  Translationsgeschwindigkeit  u  zurücklegt,  und  außerdem  pro- 
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portional  der  spez.  positiven  lonenzahl  «^,  also  gleich  jr«^^*«««  .  Die  Zahl 
der  zufälligen  Zusammenstoße  zwischen  ungleichnamigen  Ionen  in  der  Volumen- 
und  der  Zeiteinheit  ist  demnach 


Das  Verhältnis 


>  p       n 


If  Q' 


berechnet  sich  bei  15^  und  760  mm  Druck  zu  io~*;  es  ist  nämlich  ^  von  der 
Größenordnung  8  •  10~'  cm, 

tt=  4•10*cm•sec"^    i^^  +  z;^  =  9,8-1 0* cm '/•g-Vt,    c  =  8-10~^®gVtcmVtsec~^   . 

Die  Zahl  der  zufälligen  Zusammenstöße  der  Gasionen  ist  darum 
zu  vernachlässigen  neben  der  Zahl  der  erzwungenen  Zusammenstöße. 

§  7.  Der  Moliflienmgskoeffizient.^  —  Die  Molisierungsstärke  N^  bezeichne 
die  Zahl  der  Wiedervereinigungen  in  der  Volumen-  und  in  der  Zeiteinheit;  da 
nicht  jeder  Zusammenstoß  ungleichnamiger  Ionen  zu  einer  Wiedervereinigung 
führt,  so  ist  die  Molisierungsstärke  N^  nur  ein  Bruchteil  y  der  Zusammenstöße  z, 
£s  gilt  demnach 

Die  Größe 

heiße  der  Molisierungskoeffizient;  er  ist  eine  Funktion  der  spez.  lonen- 
geschwindigkeit,  sowie  der  Größe  y.  Diese  hängt  ab  von  der  Translations- 
geschwindigkeit der  Ionen.  Wenn  deren  relative  Geschwindigkeit  beim  Zusammen- 
stoß eine  gewisse  Grenze  über- 


so  entfernen  sich  die 
Ionen  nach  dem  Zusammen- 
stoß wieder  voneinander,  es  er- 
folgt keine  Molisierung.  Je 
größer  darum  die  relative 
Geschwindigkeit  derlonen 
ist,  desto  kleiner  ist  der 
Molisierungskoeffizient  Er 
wird  darum  mit  steigender  Tem- 
peratur abnehmen.  Femer  wird 
y  mit  sinkendem  Gasdruck 
kleiner;  die  Kraft,  mit  welcher 
sich  die  Ionen  wechselseitig  an- 
ziehen, ist  nämlich  wenig  mit 
dem  Drucke  veränderlich;  da- 
gegen nimmt  die  Reibung  im  Gase  mit  sinkendem  Drucke  ab;  die  Ionen  können 
dann  bei  ihrer  Annäherung  dank  ihrer  elektrischen  Ladung  große  Geschwindig- 
keiten annehmen. 

Mit  sinkendem  Drucke  wird  dagegen  (z/^  +  z/J  größer.  Aus  der  Überein- 
anderlagemng  der  Wirkung  des  Druckes  auf  y  und  auf  v^  +  v^  ergibt  sich  die 
aus  Figur  149  (nach  Langevin)  ersichtliche  Abhängigkeit  des  Molisienmgskoeffi- 
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Figur  149. 


^  J.  J.  Thomson  u.  E.  Rutherford,  Ph.  M.  42.  192.  1896.  fE.  Ruthsrford,  ibid. 
44.  422.  1897;  47.  109.  1899;  49.  I.  1900.  McClelland,  ibid.  49.  29.  1898.  John 
S.  TowNSEND,  Ph.  Tr.  193.  129.  1899.  .McClung,  Ph.  M.  3.  283.  1902;  6.  655.  1903. 
fP.  Langevin,  A.  Ch.  Ph.  28.  433.  1903;  C.  R.  137.  177.  1903.  E.  Riecke,  A.  Ph.  12. 
52.  814.  820.  1903. 
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zienten  vom  Gasdrucke  in  Luft  Ausgehend  von  niedrigen  Druckwerten  wächst 
a  erst  rasch,  dann  langsam,  ist  zwischen  i  und  3  Atmosphären  nahezu  konstant 
und  wird  dann  wieder  etwas  kleiner. 

In  einem  sehr  starken  Felde  elektrischer  Kraft,  das  den  Ionen  große  Ge- 
schwindigkeiten erteilt,  ist  a  ebenfalls  kleiner  als  in  schwachen  Feldern.  Unter- 
halb 7,6  mm  gilt  die  Beziehung 

und  darum  auch 

a  =  y  •  4  TT  •  e  •  (»    +  J? J 

nicht  mehr,  da  die  Proportionalität  zwischen  Kraft  und  lonengeschwindigkeit  nicht 
mehr  vorhanden  ist. 

Der  Koeffizient  a  wurde  für  Atmosphärendruck  bereits  nach  drei  verschie- 
denen Methoden  ermittelt.  Die  nachstehende  Tabelle  gibt  die  bisher  bekannten 
Werte  von  aJB  (€  ist  das  Elementarquantum  in  statischem  Maße). 


Gas 

TOWNSEND 

Beobachter 
Mc  Clung 

Langevin 

Luft    . 

Wasser 

Kohlen 

Stoff.     .     .     . 
dioxyd  .     .     . 

3400 
:     !,         8500 

3884 
2988 
3500 

3200 
3400 

§  8.  Der  ionisierte  Zustand  als  Gleichgewichtszustand.^  —  In  einem 
ionisierten  Körper  bleiben  die  einzelnen  Ionen  nicht  unverändert  im  lonenzustand; 
zum  Teil  vereinigen  sie  sich  wieder  zu  neutralen  Gebilden,  dafür  aber  mögen 
wieder  andere  Ionen  aus  neutralen  Atomen  neu  gebildet  werden.  Die  spez. 
lonenzahl  hängt  von  mehreren  Wirkungen  ab,  von  denen  die  einen  sie  zu  ver- 
größern, die  anderen  sie  zu  verkleinem  streben.  Ist  die  lonenzahl  konstant,  so 
halten  die  Wirkungen  erster  Art  denjenigen  zweiter  Art  das  Gleichgewicht  Be- 
zeichnet /  die  Anzahl  der  Ionen,  welche  in  der  Volumeneinheit  von  der  Zeit  t^ 
ab  neu  auftreten,  tp  die  Zahl  von  Ionen,  welche  verschwinden,  so  gilt  im  Falle 
stationärer  Ionisation 

—  A =  0      : 

dt  ^    dt  ' 

es  treten  in  der  Zeiteinheit  ebensoviele  Ionen  neu  auf,  als  verschwinden. 

Die  Wirkungen,  welche  die  spez.  lonenzahl  verändern,  sind  die  Ionisierung, 
Molisierung,  elektrische  Strömung  und  lonendifiusion.  Wirken  Ionisierung  und 
Molisierung  allein,  so  ist 

dt  ••     '  dt  ^-^      ' 

im  Falle  stationärer  Ionisation  ist  dann  N^  =  N^  =t  a  *  nK 

Läßt  man  in  dem  ionisierten  Gase  die  lonenzahl  erst  bis  auf  den  Wert  «^ 
wachsen,  stellt  dann  den  Ionisator  ab  und  läßt  die  Molisierung  allein  wirken,  so 
fällt  die  Ionisation  rasch  auf  einen  kleinen  Wert.     Es  ist  dann 

dn  , 


nach  der  Zeit  /  ist 


^0 

1  +  a  •  «0  •  / 


^  J.  J.  Thomson  u.  E.  Rutherford,  Ph.  M.  (s)  42*  192.  1896.    J.  Stark,  A.  Ph.  4. 
409.  1901.     tE»  RiECKE,  A.  Ph.  12.  52.  814.  820.  1903. 
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Bestimmt  man  die  lonisierungsstärke  N.  aus  dem  Sättigungstrom  und  außer- 
dem die  spez.  lonenzahl  n,  so  läßt  sich  a  berechnen. 

n.  Ionisierung  durch  Temperatur. 

§  9.  Allgemeinea  über  die  lonisienmg  durch  Temperatur.  —  Bei  Gasen 
setzen  wir  die  absolute  Temperatur  proportional  der  mittleren  kinetischen  Energie 
der  Moleküle.  Stoßen  zwei  Moleküle  zusammen,  so  erschüttern  sie  gegenseitig 
ihre  Bestandteile.  So  werden  die  Amplituden  der  negativen  Elektronen  durch 
den  Zusammenstoß  vergrößert.  Und  zwar  werden  sie  um  so  weiter  aus  ihrer 
Gleichgewichtslage  abgelenkt,  je  größer  die  kinetische  Energie  der  zusammen- 
stoßenden Moleküle  ist;  die  Erschütterung  kann  schließlich  so  groß  werden,  daß 
die  negativen  Elektronen  von  ihren  positiven  Restatomen  losgetrennt  werden. 
Auf  diese  Weise  vermag  die  Temperatur  oder  die  kinetische  Energie  der  Gas- 
moleküle als  Ionisator  zu  wirken;  hierbei  wird  die  kinetische  Energie  zum  Teil 
in  potentielle  lonenenergie  verwandelt 

Da  die  lonenenergie  einen  bestimmten  Wert  besitzt,  so  kann  die  Ionisierung 
durch  Temperatur  nur  dann  eintreten,  wenn  die  kinetische  Energie  der  zusammen- 
stoßenden Moleküle  oberhalb  eines  bestimmten  Wertes  liegt  Indes  braucht  nicht 
die  mittlere  Temperatur  der  ganzen  Gasmasse  oberhalb  dieses  bestimmten  Wertes 
zu  liegen;  einzelne  Moleküle  können  zufällig  mit  einer  so  großen  Geschwindigkeit 
zusammenstoßen,  daß  Ionisierung  erfolgt,  während  die  Mehrzahl  der  Moleküle 
noch  keine  so  hohe  Temperatur  besitzt,  daß  sie  sich  durch  ihren  Stoß  zu  ionisieren 
vermögen.  Daß  die  kinetische  Energie  zusammenstoßender  Gasteilchen  sehr  groß 
sein  muß,  größer  als  ihr  mittlerer  Wert  bei  der  Temperatur  der  Weißglut,  folgt 
schon  aus  dem  Umstand,  daß  bis  zur  Rotglut  die  Ionisierung  eines  Gases  unab- 
hängig von  der  Temperatur  ist  (§  3). 

Wir  dürfen  demnach  erwarten,  daß  ein  Gas  bei  mäßiger  Temperatur  nur 
wenig  ionisiert  ist,  daß  die  Ionisation  mit  steigender  Temperatur  wächst  und  bei 
Weißglut  einen  beträchtlichen  Wert  besitzt 

Da  die  negativen  Elektronionen  eine  viel  kleinere  kinetische  Energie  zur 
lonisienmg  durch  ihren  Stoß  benötigen  als  die  positiven  Atomionen  (§  14),  so 
werden  sie  wahrscheinlich  auch  bei  der  Ionisierung  durch  Temperatur,  sei  es  an 
der  Oberfläche  glühender  Körper,  sei  es  im  Innern  von  Flammen,  die  erste 
Rolle  spielen. 

§  10.  lonisienmg  an  erhitzten  Körpern.^  —  Ein  Gas  kann  man  von  außen 
her  auf  zweierlei  Weise  erhitzen.  Man  kann  in  dem  Gase  einen  Körper  erhitzen, 
indem  man  in  diesem  beispielsweise  JouLEsche  Wärme  entwickelt;  die  immittelbar 
an  den  erhitzten  Körper  grenzende  Gasschicht  nimmt  dann  dessen  Temperatur 
an.  Zum  Nachweis  der  Ionisation  in  der  erhitzten  Gasschicht  kann  man  in  sie 
zwei  kalte  Elektroden  einführen,  oder  den  erhitzten  Körper  selbst  als  die  eiae 
Elektrode,  einen  genäherten  kalten  Leiter  oder  einen  anderen  erhitzten  Körper  als 


1  P.  Erman,  B.  B.  1819.  p.  353.  F.  Guthrie,  Ph.  M.  (4)  46.  257.  1873;  Chem.  News 
46.  116.  1882.  A.  W.  BiCKERTON,  Ph.  M.  (4)  46.  450.  1872.  fj.  Elster  u.  H.  Geitel, 
W.  A.  26.  I.  1885;  38.  27.  1889.  R.  Koch,  W.  A.  33.  454.  1888.  P.T.  RiESS,  Reibungs- 
elektrizität L  370.  1853.  E.  DouLiOT,  C.  R.  77.  1472.  1873.  fW.  Hittorf,  W.-A.  21. 
137.  1884.  H.  W.  Preece,  Pr.  R.  S.  38.  219.  1885.  A.  Fleming,  ibid.  47.  118.  1890; 
Ph.  M.  (5)  42.  52.  1896.  E.  Branly,  C.  R.  114.  831.  1531.  1892.  F.  Braun,  Z.  Ph.  Ch. 
13.  155.  1894.  J.  Stark,  W.  A.  68.  931.  943.  1899.  E.  Becquerel,  A.  Ch.  Ph.  (3)  39. 
355-  1853.  R.  Blondlot,  CR.  92.  870.  1881:  104.  283.  1887.  fJ.  J.  Thomson,  Ph.  M. 
(5)  29.  358.  441.  1890.  fE.  Pringsheim,  W.  A.  66.  507.  1895.  !*•  Pettinelli  u.  G.  Ma- 
rolli,  Rend.  Line.  (5)  6.  136.  1896.  M.  C.  Chessin,  Joum.  russ.  phys.-chem.  Ges.  31.  6.  1899. 
M.  ToEPLER,  F.  189611.  p,  449.  E.  Merritt  und  B.  Stewart,  Ph.  R.  7.  129.  1899. 
E.  Rutherford,  Ph.  R.  13.  321.  1901.  fH.  A.  Wilson,  Ph.  M.  4.  207.  1902;  Ph.  Tr. 
197.  415.  1901;  202.  243.  1903.  E.  Allegretti,  N.  C.  4.  161.  1902.  C.  D.  Chtld, 
Ph.  R.  16.  345.  1902  j  Ph.  Z.  4.  210.  1903. 
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zweite  Elektrode  benützen.  Die  Beobachtung  ergibt,  daß  die  an  einen  erhitzten 
Körper  grenzende  Gasschicht  bei  Dunkelrotglut  nur  schwach,  bei  Rotglut  stärker, 
bei  Weißglut  beträchtlich  ionisiert  ist. 

Die  Ionisierung  eines  Gases  oder  Dampfes  durch  Temperatur  kann  man 
zweitens  auf  folgende  Art  nachweisen.  Man  schließt  das  Gas  in  ein  Gefäß  ein, 
das  mit  zwei  Elektroden  versehen  ist,  und  erhitzt  von  außen  dessen  Wände.  Die 
Elektroden  verbindet  man  durch  eine  Stromquelle  und  ein  empfindliches  Galvano- 
meter zum  Nachweis  der  Ionisation  aus  der  Stromstärke.  Auch  bei  dieser  Ver- 
suchsanordnung ist  die  Ionisierung  unterhalb  der  Rotglut  klein,  bei  Weißglut 
dagegen  beträchtlich.  Die  Gase  und  Dämpfe  ordnen  sich  hinsichtlich  der  Ioni- 
sierung durch  Temperatur  in  zwei  Gruppen.  Der  ersten  gehören  an:  Luft, 
Stickstoff,  Kohlendioxyd,  Ammoniak,  Schwefelsäuredampf,  Dampf  von  Zinn  und 
Quecksilber.  Der  zweiten  Gruppe  gehören  an:  Jod,  Brom,  Chlor,  Jodwasserstoff, 
Jodkalium,  Chlomatrium,  Dampf  von  Alkalien,  Aluminium,  Magnesium,  Zink,  Blei. 
Die  Gase  der  ersten  Gruppe  lassen  bei  starker  Erhitzung  nur  einen  schwachen 
elektrischen  Strom  durch;  diejenigen  der  zweiten  ermöglichen  einen  viel  stärkeren 
Strom  (J.  J.  Thomson). 

Mag  man  die  Ionisierung  eines  Gases  durch  Temperatur  in  der  einen  oder 
anderen  Weise  imtersuchen,  in  jedem  Falle  hat  man  nicht  eine  Ionisierung  im 
Gasinnem  für  sich  allein,  sondern  gleichzeitig  auch  immer  an  der  erhitzten  Ober- 
fläche des  Fremdkörpers.  Und  an  dieser  ist  infolge  der  in  ihrer  Nähe  kleineren 
lonenenergie  die  Ionisierung  stärker  als  im  Gasinnem.  Unbekannt  ist  auch  in 
den  meisten  Fällen,  welcher  Anteil  an  der  bei  hoher  Temperatur  vorhandenen 
Ionisation  auf  die  Lichtstrahlung  und  die  Elektrisierung  des  Gases  an  dem  er- 
hitzten Körper  (vgl.  ^22  und  §  38)  zurückzufuhren  ist.  Beträchtlich  dürfte 
bei  Weißglut  der  Einfluß  der  elektrischen  Zerstreuung  durch  das  kurzwellige 
Licht  sein  (§  41). 

§  II.  lonisienmg  in  Flammen.^  —  Bei  der  Verbrennimg  zweier  Gase 
ineinander  wird  in  der  Regel  hohe  Temperatur  entwickelt,  diese  hat  dann  Ioni- 
sierung im  Verbrennungsgebiet  zur  Folge.  Neben  der  hohen  Temperatur  kommt 
als  Ionisator  in  Flammen  noch  die  Lichtstrahlung  und  vielleicht  auch  ein 
chemischer  Vorgang  in  Betracht  Indes  überwiegt  weitaus  die  Ionisierung  durch 
die  hohe  Temperatur;  die  verschiedenen  Gase  imd  Dämpfe  zeigen  nämlich  in 
der  Flamme  nahezu  dieselbe  Ionisation,  wie  wenn  sie  nach  der  im  vorhergehen- 
den Paragraphen  beschriebenen  Weise  auf  die  gleiche  Temperatur  erhitzt  werden. 
Die  Ionisierung  erstreckt  sich  auf  das  ganze  hoch  temperierte  Volumen 
der  Flamme,  nicht  bloß  auf  die  Oberfläche  von  glühenden  festen  Körpern, 
die  in  sie  tauchen. 

Von  den  verschiedenen  Flammen  kommt  als  Ionisator  speziell  die  nicht- 
leuchtende  Bunsenflamme  in  Betracht.  In  der  reinen  Bunsenflamme,  in  dei 
Wasserstoff",  Stickstoff",  Sauerstoff*  und  Kohlenstoff"  vorhanden  sind,  ist  die  Ioni- 
sierung   gering;    sie    wird   nicht   wesentlich   erhöht,    wenn   man   in   sie  Wasser, 

^  H.  BUFF,  A.  Ch.  u.  Phann.  80.  i,  1851.  P.  T.  RiESS,  Reibungselektrizität  L  270.  1853. 
E.  Becquerel,  A.  Ch.  Ph.  (3)  39.  359.  1853;  42.  409.  1854.  C.  Matteücci,  Ph.  M.  (4] 
8.  400.  1854.  tW.  Hittorf,  P.  A.  136.  230.  1869;  P.  A.  Jubelb.  p.  437.  1874.  R-  Hoppe, 
W.  A.  2.  83.  1877.  fW.  GiESE,  W.  A.  17.  i.  236.  519.  1882.  J.  Luvini,  C.  R.  103, 
495.  1886.  t  Sv.  Arrhenius,  W.  A.  42.  18.  189 1.  A.  de  Hemptinne,  Z.  Ph.  Ch.  12.  244. 
1893.  P-  Braun,  Z.  Ph.  Ch.  13.  155.  1894.  P.  Pettinelli,  Rend.  Line.  (5)  5.  118.  1896, 
K.  V.  Wesendonck,  W.  A.  66.  121.  1898.  McClelland,  Ph.  M.  46.  29.  1898. 
t  A.  Smithells,  H.  M.  Dawson  u.  H.  A.  Wilson,  Pt.  R.  S.  64.  142.  1899.  f  H.  A,  Wilson, 
Ph,  Tr.  192.  499.  1899.  E.  Warbürg,  A.  Ph.  2.  304.  1900.  E.  Marx,  A,  Ph.  2.  774. 
1900;  V.  Ph.  G.  5.  442.  1903;  6.  121.  1904.  G.  Moreau,  C.  R.  134.  1575.  1902;  135, 
898.  1902;  J.  Ph.  2.  560.  1903.  J,  Stark,  Naturw.  R.  17.  Nr.  42  u.  43.  1902;  Ph.  Z.  5. 
83.  1904.  P.  Lenard,  A.  Ph.  9.  649.  1902.  H.  Starke,  V.  Ph.  G.  6.  364.  1903;  6. 
33.  1904.    fP«  L.  TuKTS,  Ph.  Z.  5.  76.  158.  1904. 
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Halogene,  Säuren  oder  Quecksilberdampf  einführt.  Dagegen  nimmt  sie  einen 
hohen  Wert  an,  wenn  man  Alkalien  oder  alkalische  Erden,  sei  es  rein  oder  in 
chemischer  Verbindung  mit  anderen  Elementen  in  der  Flamme  verdampft.  In 
dem  Gemisch  der  verschiedenen  Atomarten  wirkt  die  hohe  Temperatur  gleich- 
mäßig auf  die  einzelne  Atomart;  indes  vermag  sie  nur  diejenigen  zu  ionisieren, 
welche  eine  kleine  lonenenergie  besitzen,  wie  die  Alkalien  und  alkalischen  Erden. 
So  erfolgt  die  Ionisierung  von  Chlomatriumdampf  in  der  Bunsenflamme  in  der 
Weise,  daß  nur  von  den  Natrium-,  nicht  aber  von  den  Chloratomen  negative 
Elektronen  losgelöst  werden. 

Es  ist  wahrscheinlich,  daß  die  Ionisierung  in  Flammen  nicht  an  den  Salz- 
molekülen, sondern  an  den  reduzierten  Metallatomen  stattfindet.  Die  Reduktion 
wird  bewirkt  durch  den  Wasserstoff  oder  den  Kohlenstoflf  der  Bunsenflamme. 
Vermindert  man  diese  Reduktion,  indem  man  in  die  salzhaltige  Flamme  ent- 
sprechende Oxydationsmittel  (Chlor,  Salzsäure,  Chloroform,  Phosphorsäure)  leitet, 
so  nimmt  die  Ionisierung  ab. 

Salzdämpfe  kann  man  in  eine  Flamme  durch  eine  an  einem  Platindraht 
hängende  Perle  einführen;  in  diesem  Falle  ist  aber  die  Ionisation  nicht  gleich- 
mäßig verteilt,  auch  ist  sie  mit  der  Salzperle  zeitlich  in  störender  Weise  ver- 
änderhch.  Diese  Übelstände  umgeht  man,  indem  man  eine  wässerige  Lösung 
von  dem  Salz  in  Luft  zerstäubt  und  diese  der  Bunsenflamme  von  innen  zuführt. 
Auf  diese  Weise  kann  man  durch  Veränderung  der  Konzentration  der  Salzlösung 
die  Menge  des  Salzes  in  der  Flamme  nach  Absicht  variieren. 

Die  Ionisation  ist  in  verschiedenen  Teilen  der  Flamme  verschieden  groß, 
am  größten  an  der  heißesten  Stelle.  Sie  wird  unter  Umständen  an  der  Ober- 
fläche einer  in  sie  tauchenden  Elektrode,  sei  es  durch  Temperaturerniedrigung, 
sei  es  durch  Herabsetzung  der  lonenenergie  oder  durch  Elektrisierung  an  dem 
Fremdkörper  verändert.  Hieraus  mag  sich  erklären,  daß  die  Ionisierung  in  der 
leuchtenden  Bunsenflamme  größer  ist  als  in  der  nichtleuchtenden;  in  jener 
schweben  nämlich  feste  weißglühende  Kohlenstoffteilchen. 

in.  Ionisierung  durch  lonenstoß. 

§  12.  Kinetische  Energie  der  Ionen  nnd  Energiewandlnng  beim  lonen- 
stoß.^ —  Durchläuft  ein  Ion  die  Spannungsdifferenz  J  V,  so  wird  an  ihm  die 
elektrische  Arbeit  b  •  J  V  auf  Kosten  der  elektrischen  Energie  des  Feldes  geleistet. 
Ist  die  freie  Weglänge  X,  die  auf  ihr  liegende  Spannungsdifferenz  J  Vf  (die  frei 
ohne  Zusammenstoß  durchlaufene  Spannungsdifferenz),  ist  ferner  die  Anfangs- 
geschwindigkeit des  Ions  klein,  so  ist  die  kinetische  Energie  {\  fi  7>^  des  Ions  am 
Ende  seiner  freien  Weglänge 
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wenn  b  in  elektrostatischen  Einheiten,  J  Vf  in  Volt  angegeben  wird  und  wenn 
man  den  Teil  der  elektrischen  Arbeit  vernachlässigt,  welcher  in  magnetische  Feld- 
energie des  Ions  verwandelt  wird.  Da  in  Gasen,  besonders  in  verdünnten,  die 
freien  Weglängen  der  Ionen  groß  sind,  so  können  hier  die  Ionen  große  Mengen 
kinetischer  Energie  an  sich  ansammeln.  Durchläuft  ein  Ion  nur  i  Volt  Spannungs- 
differenz frei,  so  besitzt  es  eine  kinetische  Energie,  welche  einer  mittleren  absoluten 
Temperatur  von  6,1  •  10^  entspricht 

Wie  durch  den  Zusammenstoß  von  Molekülen  nach  dem  vorhergehenden 
Abschnitt  Ionisierung  erfolgen  kann,  so  vermag  auch  ein  Ion  durch  seinen  Stoß 
von   einem   neutralen  Atom  ein  negatives   Elektron   abzutrennen.     Eine  solche 


^  J.  Stark,  A.  Ph.  4.  406.  1901;  7.  417.  1902. 
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Ionisierung  durch  lonenstoß  kann  indes  nur  dann  eintreten,  wenn 
die  kinetische  Energie  des  stoßenden  Ions  oberhalb  eines  bestimmten 
Grenzwertes  liegt;  dieser  wird  bestimmt  durch  die  lonenenergie  des  zu  ioni- 
sierenden Atoms,  er  ist  um  so  größer,  je  größer  diese  ist.  Da  die  kinetische 
Energie  eines  Ions  eine  Funktion  seiner  Geschwindigkeit  oder  der  von  ihm  frei 
durchlaufenen  Spannungsdifferenz  ist,  so  kann  man  die  vorstehende  Bedingung 
auch  folgendermaßen  formulieren.  Ein  Ion  kann  ein  neutrales  Atom  durch 
seinen  Stoß  nur  dann  ionisieren,  wenn  die  von  ihm  frei  durchlaufene 
Spannungsdifferenz  oder  seine  Geschwindigkeit  oberhalb  eines  be- 
stimmten Minimums  liegt. 

Bei  der  Ionisierung  durch  lonenstoß  wird  ein  Teil  der  kinetischen  Energie 
des  stoßenden  Ions  in  potentielle  lonenenergie  verwandelt.  Die  Summe  der 
kinetischen  Energie  des  Ions  und  des  ionisierten  Atoms  ist  nach  dem  Stoße 
kleiner  als  zuvor.  Der  mit  Ionisierung  verbundene  Stoß  eines  Ions  ist  darum 
nicht  elastisch. 

§  13.  Kraft  und  lonisiernng.^  —  Das  Gefälle  (—  dVjdx)  der  elektrischen 
Spannung  ist  die  elektrische  Kraft  auf  die  Ladungseinheit.  Indem  ein  Ion  von 
der  Kraft  —  e  '  dV/  dx  längs  seines  freien  Weges  verschoben  wird,  integriert  es 
über  die  elektrische  Spannungsenergie  auf  seinem  Wege  und  sammelt  sie  an  sich 
in  kinetischer  Form  an.  Die  kinetische  Energie  der  Ionen  ist  darum 
nicht  eine  Funktion  der  örtlichen  Kraft,  sondern  der  frei  durchlaufenen 
Spannungsdifferenz.  Deshalb  kann  man  auch  die  Ionisierung  durch  lonenstoß 
nicht  als  Funktion  der  elektrischen  Kraft  darstellen.  Variiert  diese  beispielsweise 
räumlich  periodisch,  wie  in  der  geschichteten  positiven  Lichtsäule,  so  sind  die 
Stellen  maximaler  Ionisierung  gegen  die  Stellen  maximaler  Kraft  in  der  Bewegungs- 
richtung der  Ionen  verschoben;  es  ist  ein  räumlicher  Gangunterschied  zwischen 
Kraft  und  Ionisierung  vorhanden.  Man  kann  darum  nur  bei  räumlicher  Konstanz 
der  Kraft,  wie  in  der  ungeschichteten  positiven  Lichtsäule,  die  Kraft  mit  der 
Ionisierung  in  Beziehung  setzen. 

Der  Nachweis,  daß  in  Elektrolyten  schon  die  geringste  elektrische  Kraft 
gemäß  dem  ÜHMschen  Gesetz  eine  elektrische  Strömung  bewirkt,  machte  die 
Annahme  hinfällig,  daß  in  Elektrolyten  die  Ionen  erst  durch  die  elektrische 
Kraft  aus  dem  neutralen  Molekül  gerissen  werden.  Wäre  dies  wirklich  der  Fall, 
so  könnte  bei  kleiner  Elektrodenspannung  keine  elektrische  Strömung  eintreten; 
überschritte  sie  indes  ein  gewisses  Minimum,  so  müßte  sich  plötzlich  eine  sehr 
starke  Strömung  herstellen. 

Nun  beobachten  wir  bei  der  elektrischen  Selbstentladung  in  einem  Gase, 
speziell  beim  elektrischen  Funken,  in  der  Tat,  daß  bei  kleiner  und  mäßiger 
Elektrodenspannung  die  elektrische  Strömung  sehr  schwach  ist,  daß  dagegen  beim 
Überschreiten  eines  gewissen  Wertes  derselben  plötzlich  ein  relativ  starker  Ent- 
ladungsstrom sich  herstellt.  Man  hat  nun  auf  Grund  dieser  Beobachtung  an- 
genommen, daß  hierbei  die  elektrische  Kraft  die  positive  und  negative  Ladung 
eines  Moleküls  in  entgegengesetzter  Richtung  antreibt  und  sie  auseinander  reißt, 
sobald  sie  größer  geworden  ist  als  die  Kraft,  mit  der  die  Ladungen  im  neutralen 
Molekül  zusammengehalten  werden.     Indes  ist  diese  Annahme  nicht  richtig. 

Auch  bei  Gasen  wird  die  elektrische  Kraft  nie  so  groß,  daß  sie  durch 
direkte  Wirkung  ein  negatives  Elektron  von  seinem  positiven  Restatom  losreißen 
könnte. 

Die  kleinste  lonisierungsarbeit,  die  bisher  an  den  Gasen  Sauerstoff  und 
Wasserstoff  beobachtet  wurde,  beträgt  rund  10  Volt.  Nehmen  wir  an,  daß  der 
Wirkungsgrad  hierbei  nur   \o^\q  betrug,  daß  also  die  lonenenergie  gleich   i  Volt 

1  J.  J.  Thomson,  Ph.  M.  50.  279.  1900.  J.  Stark,  A.  Ph.  4.  411.  1901;  7.  421. 
1902;  Ph.  Z.  2.  666.  1901. 

Digitized  by  V^jOOQlC 


ElelSTu/Magn.  Ionisierung  durch  lönenstoß.  467 

und  zwar  bei  Kohlensäure  ist.  Damit  dann  durch  die  elektrische  Kraft  ein 
Kohlensäuremolekül  ionisiert  werden  könnte,  müßte  auf  dessen  Durchmesser 
^  =  2,5  •  1 0""®  cm  eine  SpannungsdifFerenz  von  mindestens  i  Volt  liegen.  Dies 
würde  einem  konstanten  Spannungsgefälle  von  4«  10'  Volt  auf  i  cm  entsprechen. 
Bei  I  cm  Elektrodenabstand  müßte  demnach  die  Elektrodenspannung  40  Millionen 
Volt  betragen.  Ehe  indes  die  Elektrodenspannung  diesen  Wert  erreicht,  tritt 
in  Wirklichkeit  schon  längst  die  Entladung  ein. 

Zwar  wird  bei  der  Selbstentladung  von  der  Energie  des  elektrischen  Feldes 
ein  Gas  ionisiert;  indes  nicht  direkt  durch  die  elektrische  Kraft,  sondern  durch 
Vermittelung  der  bewegten  Ionen.  Indem  diese  eine  längere  Wegstrecke  und 
damit  eine  große  Spannungsdifferenz  frei  durchlaufen,  können  sie  an  sich  aus 
dem  elektrischen  Felde  die  große  Energiemenge  ansammeln,  die  zur  Leistung 
der  lonisierungsarbeit  nötig  ist.  Oder  durch  Vermittelung  des  bewegten  Ions 
kann  auf  das  zu  ionisierende  Atom  eine  viel  größere  Spannungsdifferenz  zur 
Wirkung  kommen,  als  im  elektrischen  Felde  direkt  auf  seinen  Durchmesser 
entfällt. 

§  14.  loniflieningsspaimiiiig  des  positiven  und  negativen  lons.^  —  Das 
Minimum  von  Spannungsdifferenz,  das  ein  Ion  frei  durchlaufen  haben  muß, 
damit  es  durch  seinen  Stoß  ein  neutrales  Atom  ionisieren  kann,  heißt  loni- 
sierungsspannung.  Wie  zu  erwarten  ist  und  wie  die  Erfahrung  lehrt,  ist  die 
lonisierungsspannung  des  negativen  Ions  verschieden  von  derjenigen  des  posi- 
tiven. Von  den  negativen  Ionen  kommen  ausschließlich  die  Elektronionen  als 
Ionisatoren  in  Betracht;  denn  diese  besitzen  dank  ihrer  kleinen  Masse  eine  große 
freie  Weglänge  und  können  darum  große  Spannungsdifferenzen  frei  durchlaufen. 
Aus  ähnlichem  Grunde  kommen  von  den  positiven  Ionen  nur  die  Atomionen  in 
Betracht. 

Es  zeigt  sich  nun,  daß  die  lonisierungsspannung  des  negativen  Ions  be- 
trächtlich kleiner  ist,  als  diejenige  des  positiven.  So  beträgt  jene  in  Luft  ungefähr 
30  Volt,  diese  ungefähr  440  Volt  (Stark),  und  zwar  im  Luftinnem,  an  der 
Grenzfläche  von  Luft  gegen  Platin  etwa  15  bezw.  350  Volt.  Dieser  Unterschied 
erklärt  sich  aus  der  Verschiedenheit  der  Massen  des  positiven  und  negativen 
Ions.  Das  negative  Elektronion  besitzt  eine  mehr  denn  1000  mal  kleinere  Masse 
als  das  positive  Atomion.  Bei  seinem  Zusammenstoß  mit  einem  neutralen  Atom 
kann  es  darum  an  dessen  einzelnen  Teilen  angreifen,  oder  wie  eine  Bombe  in 
sein  Gefüge  eindringen. 

Auf  Grund  der  Stoßgesetze  läßt  sich  ebenfalls  die  Überlegenheit  des  nega- 
tiven Elektronions  ableiten,  wie  eine  einfache  Rechnung  zeigt.  M  sei  die  Masse 
des  zu  ionisierenden  Atoms,  dieses  sei  in  Ruhe.  Das  stoßende  Ion  besitze  die 
Masse  ««,  die  Geschwindigkeit  v'  vor  dem  Stoße,  v  nach  dem  Stoße.  Die  Ge^ 
schwindigkeit  von  M  nach  dem  Stoß^  sei  V,  Der  Stoß  sei  zentral.  Die  Diffe- 
renz der  gesamten  kinetischen  Energie  vor  dem  Stoße  und  der  gesamten  Energie 
nach  dem  Stoße  kann  zur  Leistung  der  lonisierungsarbeit  verwendet  werden. 
Diese  Differenz  ist  ein  Maximum,  wenn  der  Stoß  unelastisch  ist.  Es  ist  in 
diesem  Falle 

v^V     und     m'v'^^{M-\-m\V^^m*v'^[\ — — ]       . 

\  m-^-  M] 

Die  Größe  1  —  m\{m  +  M)  ist  der  Wirkungsgrad  des  Stoßes,  dieser  ist  um 
so  größer,  je  kleiner  die  Masse  m  des  stoßenden  Ions  ist. 

Aus  dem  Unterschied  der  lonisierungsspannungen  des  positiven  und  des 
negativen  Ions   ergibt  sich  eine  wichtige  Folge.     Sind  in   einer  Gaspartie  sowohl 

1  J.  Stark,  A.  Ph.  4.  410.  1901;  7.  420.  1902;  Ph.  Z.  6.  5.1.  1904;  V.  Ph.  G.  6. 
104.  1904.  H.  ScliwiENHORST,  Diss.  Göttingen  1903.  John'  S.  Townsend.  Ph.  M.  6. 
598.  1903. 
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positive  wie  negative  Ionen  vorhanden,  so  können  nur  die  negativen  Ionen  hier 
als  Ionisatoren  auftreten.  Denn  ehe  der  Spannungsabfall  so  groß  geworden  wäre, 
daß  auf  der  freien  Weglänge  der  positiven  Ionen  ihre  lonisierungsspannung  läge, 
tritt  bereits  Ionisierung  durch  die  negativen  Ionen  ein,  da  deren  kleinere  loni- 
sierungsspannung einen  kleineren  Spannungsabfall  erfordert.  Findet  aber  einmal 
Ionisierung  statt,  so  kann  der  Spannungsabfall  nicht  weiter  durch  Vergrößerung 
der  Stromstärke  gesteigert  werden,  weil  dann  lediglich  die  Zahl  der  Ionen  gleich- 
zeitig vergrößert  wird. 

Die  positiven  Ionen  können  nur  da  als  Ionisatoren  auftreten,  wo  keine  nega- 
tiven Ionen  vorhanden  sind  oder  wo  diese  eine  viel  kleinere  kinetische  Energie 
besitzen,  weil  sie  am  Anfang,  die  positiven  Ionen  am  Ende  ihrer  freien  Weg- 
länge stehen.  Das  letztere  ist  der  Fall  an  der  Grenzfläche  des  durchströmten 
Gases  gegen  eine  feste  oder  flüssige  Elektrode. 

Die  lonisierungsspannung  des  positiven  und  des  negativen  Ions  läßt  sich 
mit  Hilfe  der  gemischt  unselbständigen  Strömung  (§  55 — 57)  bestimmen,  indem 
man  das  Minimum  von  Elektrodenspannung  durch  Variation  des  Gasdruckes  oder 
Elektrodenabstandes  ermittelt,  bei  welcher  die  Ionisierung  durch  Stoß  ihren  Ein- 
tritt in  einer  stärkeren  Zunahme  der  Stromstärke  anzeigt. 

§  15.    Einfluß  der  Temperatur  auf  die  Ionisierung  durch  lonenstoß.^  — 

Für  die  meisten  Gase  liegt  die  lonisierungsspannung  der  negativen  Ionen  zwischen 
IG  und  50  Volt.  Setzen  wir  sie  im  Mittel  gleich  30  Volt,  so  berechnet  sich  die 
Größenordnung  für  die  Geschwindigkeit  der  ionisierenden  negativen  Ionen  gemäß 
der  Formel 
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zu  3,35'  io®cm»sec""^.  Die  lonisierungsspannung  der  positiven  Ionen  liegt  zwischen 
100  und  500  Volt.  Hieraus  berechnet  sich  (f/ft  =  10*)  die  Größenordnung  fQr 
die  Geschwindigkeit  der  ionisierenden  positiven  Ionen  zu  7,75  •  10®  cm-sec""^. 

Nun  ist  bei  o^  oder  273®  absoluter  Temperatur  die  mittlere  Geschwindigkeit 
der  neutralen  Gasteilchen  der  Größenordnung  nach  i«io^  bei  1000®  (1273®  ab- 
solut) 2,16 'lo^  cm-sec"~i.  Bis  zu  1000^  ist  darum  die  mittlere  Geschwindigkeit 
der  neutralen  Gasmoleküle  klein,  verglichen  mit  der  Geschwindigkeit  der  ioni- 
sierenden Ionen.  Man  kann  darum  jene  mit  Bezug  auf  die  Geschwindigkeit  der 
ionisierenden  Ionen  als  feststehend  betrachten.  Die  freie  Weglänge  der  ioni- 
sierenden Ionen  ist  deshalb  bis  zu  etwa  1000°  unabhängig  von  der  Temperatur. 
Und  da  außerdem  bis  zu  dieser  Temperatur  die  lonenenergie  nicht  merklich  er- 
niedrigt wird  (§  3),  so  übt  die  Temperatur  der  neutralen  Gasmasse  nur 
insofern  einen  Einfluß  auf  die  Ionisierung  durch  lonenstoß  aus,  als 
sie  die  Gasdichte  oder  spez.  Molekülzahl,  d.  h.  die  Molekülzahl  in  der 
Volumeneinheit,  ändert.  Bei  konstanter  spez.  Molekülzahl  ändert  sich  die  Ioni- 
sierung durch  lonenstoß  praktisch  nicht  mit  der  Temperatur. 

§  16.    loniaierung  durch  elektrische  Strahlen,  spez.  Kathodenstrahlen.' 

—  Unter  einem  lonenstrahl  oder  elektrischen  Strahl  verstehen  wir  ein  Ion,  dessen 
Geschwindigkeit  so  groß  ist,  daß  es  in  einem  elektrischen  Felde  nicht  mehr  genau 
der  Richtung  der  elektrischen  Kraft  folgt,  sondern  strahlenartig  geradlinig  seine 
Bahn  fortsetzt.    Die  Strahlen  der  negativen  Elektronionen  heißen  Kathodenstrahlen, 

^  J.  Stark,  A.  Ph.  8.  829.  1902;  Ph.  Z.  5.  56.  1903.  —  2  gv.  Arrhenius,  W.  A. 
32.  545.  1887;  33.  641.  1888.  fP-  Lenard,  W.  A.  66.  255.  1895;  63.  253.  1897;  A. 
Ph.  8.  188,  1902.  Th.  des  Coudres,  \V.  A.  62.  143.  1897.  E.  Wiedemann  und  G.  C. 
Schmidt,  W.  A.  66.  330.  1898.  McLennan,  Z.  Ph.  Ch.  37.  513.  1901;  Ph.  Tr.  195. 
49.  1901.  J.  J.  E.  DuRACK,  Ph.  M.  4.  29.  1902;  5.  550.  1903.  John  S.  Townsend,  Ph. 
M.  6.  698.  1903.  G.  C.  Schmidt,  A.  Ph.  12.  622.  1903.  W.  Arnold,  W.  A.  6L  327. 
1897.     E.  Wiedemann  u.  G.  C.  Schmidt,  W.  A.  62.  468.  1897. 
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insofern  sie  ihre  Geschwindigkeit  an  einer  Kathode  erlangen  können.  Die  posi- 
tiven lonenstrahlen  nennt  man  auch  Kanalstrahlen,  insofern  sie  in  Kanälen  der 
Kathode  auftreten.  Zur  Erzeugung  von  Kathoden-  und  Kanalstrahlen  ist  ins- 
besondere der  Glimmstrom  geeignet.  An  dessen  Kathode  ist  nämlich  der 
Spannungsabfall  sehr  groß.  Infolgedessen  durchlaufen  hier  auf  kurzer  Strecke 
sowohl  die  auf  die  Kathode  zufliegenden  positiven  wie  die  wegfliegenden  nega- 
tiven Ionen  eine  große  Spannungsdiflferenz  frei  und  nehmen  darum  eine  große 
Geschwindigkeit  und  damit  strahlartigen  Charakter  an. 

Da  die  lonenstrahlen  in  der  Regel  eine  weit  größere  Spannungsdifierenz 
als  die  lonisierungsspannung  frei  durchlaufen  haben,  so  vermögen  sie  leicht 
das  von  ihnen  durchlaufene  Gas  durch  ihren  Stoß  zu  ionisieren.  In  der  Tat 
zeigt  sowohl  ein  von  Kathoden-  wie  von  Kanalstrahlen  durchsetztes  Gas  eine 
beträchtliche  Ionisation.  Hierbei  kann  man  die  Kanalstrahlen  durch  ein  Loch  in 
der  Kathode  hindurch  aus  dem  sie  erzeugenden  Glimmstrome  heraus  in  einen 
angrenzenden  Gasraum  treten  lassen  und  hier  ihre  Ionisierung  untersuchen.  Die 
Kathodenstrahlen  kann  man  durch  ein  kleines  Fenster  aus  dünner  Aluminium- 
folie hindurch  aus  dem  Glimmstrom  heraus  in  einen  beliebigen  Gasraum  leiten 
und  sie  hier  als  Ionisator  benutzen.  Die  lonenstrahlen  wirken  natürlich  auch 
innerhalb  des  sie  erzeugenden  Glimmstromes  ionisierend  auf  das  von  ihnen 
durchlaufene  Gas. 

Die  Ionisierung  durch  lonenstrahlen  ist  mit  einer  Absorption  ihrer  kineti- 
schen Energie  verbunden.  Die  einzelnen  Teilchen  eines  lonenstrahlenbündels 
erfahren  hierbei  an  den  neutralen  Gasmolekülen  eine  diffuse  Zerstreuung. 

Ober  die  Ionisierung  durch  Kathodenstrahlen  hat  man  bis  jetzt  folgende 
allgemeinen  Resultate  erhalten.  Je  stärker  die  Kathodenstrahlen  von  einem  Gase 
absorbiert  werden,  desto  größer  ist  die  dadurch  hervorgebrachte  Ionisation  des 
Gases.  Die  Absorption  und  damit  die  Ionisation  ist  um  so  größer,  je  größer 
bei  konstanter  Temperatur  der  Gasdruck  ist,  femer  je  kleiner  die  Geschwindigkeit 
der  angewandten  Kathodenstrahlen  ist. 

Elektrische  Strahlen  werden  auch  von  radioaktiven  Substanzen  ausgesandt. 
Sie  ionisieren  ebenfalls  ein  Gas  (§  30). 

§  17.  üngesohichtete  Innenionisienmg.^  —  Findet  im  Innern  eines  Gases 
Ionisierung  durch  lonenstoß  statt,  so  heißt  derjenige  Teil  des  durchströmten  Gases, 
in  dem  dies  der  Fall  ist,  die  positive  Lichtsäule.  Die  positive  Lichtsäule  kann 
in  zwei  Fällen  vorkommen,  als  Bestandteil  des  primären  selbständigen  Glimm- 
stromes (§  59)  und  der  gemischt  unselbständigen  Strömung  (§  56).  In  ihr, 
also  im  Innern  des  Gases,  sind  positive  und  negative  Ionen  vorhanden;  es 
kommen  indes  nur  die  negativen  als  Ionisatoren  in  Betracht  (§  14).  Es  sind 
zwei  Arten  von  Ionisierung  in  der  positiven  Lichtsäule  möglich,  die  ungeschichtete 
und  die  geschichtete  Ionisierung. 

In  der  ungeschichteten  Innenionisierung  ist  kein  Querschnitt  vor  dem  anderen 
ausgezeichnet;  in  einem  jeden  kommen  negative  Ionen  mit  allen  möglichen  Ge- 
schwindigkeiten vor;  in  einem  jeden  findet  darum  Ionisierung  statt.  Die  Ionen, 
welche  in  einem  Querschnitt  mit  maximaler  Geschwindigkeit  eintreffen  und  dann 
durch  ihren  Stoß  ionisieren,  sind  von  Querschnitten,  die  näher  der  Kathode 
liegen,  ausgegangen  und  haben  dann  bis  zu  jenem  mindestens  die  ganze  loni- 
sierungsspannung A  Vf^  frei  durchlaufen. 

In  der  ungeschichteten  positiven  Lichtsäule  ist  das  Spannungsgefälle  d  Vj  dx 
räumlich  konstant.  Bedeutet  darum  X^  die  mittlere  freie  Weglänge  des  ioni- 
sierenden negativen  Ions,  so  muß  für  die  ^^ngeschichtete  Ionisierung  in  der  positiven 
Lichtsäule  die  Beziehung  erfüllt  sein 

1  J.  J.  Thomson,  Ph.  M.  1.  368.  1901.  J.  Stark,  Ph.  Z.  2.  664.  1901;  A.  Ph.  7. 
426.  1902;  8.  837.  1902.     H.  ScHWiENHORST,  Diss.  Göttingen  1903.  ^ 
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dV 

""     dx  -^        '^^ 

Nun  darf  man  die  freie  Weglänge  der  ionisierenden  Ionen  angenähert  um- 
gekehrt proportional  der  spez.  Molekülzahl  «^  setzen.  Ist  p  der  Gasdruck,  T  die 
absolute  Temperatur,  so  ist 

^  =  X  *  n*  T    und     X  = 

Demnach  läßt  sich  für  das  Spannungsgefälle  in  der  ungeschichteten  positiven 
Lichtsäule  die  Formel  aufstellen: 

dx  —  k'T  ^" 

In  der  Tat  ist,  wie  wir  später  sehen  werden,  hier  in  weiten  Röhren  das 
SpannungsgeföUe  nahezu  unabhängig  von  der  Stromstärke  und  proportional  dem 
Gasdruck« 

§  i8.  Geschichtete  InnenioniBienmg.^  —  Die  geschichtete  Innenionisierung 
findet  in  der  geschichteten  positiven  Lichtsäule  statt  Auch  hier  kommen  als 
Ionisatoren  lediglich  die  negativen,  nicht  die  positiven  Ionen  in  Betracht.  Die 
verschiedenen  Querschnitte  sind  nunmehr  hinsichtlich  der  lonisienmg  nicht  mehr 
gleichwertig;  vielmehr  sind  gewisse  Querschnitte  vor  anderen  ausgezeichnet 
(Figur  1 50).  In  dem  leuchtenden  Anfang  einer  jeden  Schicht  ist  die  Ionisierung 
durch  den  Stoß  der  negativen  Ionen,  die  sich  in  der  Richtung  Kathode— Anode 

bewegen,  am  stärksten;  sie  nimmt  innerhalb  der 
Schicht  nach  der  Anode  zu  ab  und  erreicht  in 
dem  dunklen  Schichtende  ein  Minimum,  um 
dann  im  Anfang  der  nächsten  Schicht  rasch 
wieder  zu  einem  Maximum  zu  steigen.  Damit 
Figur  150.  die  negativen  Ionen  vermöge  ihrer  kinetischen 

Energie  im  leuchtenden  Anfang  einer  jeden 
Schicht  neutrale  Atome  zu  ionisieren  vermögen,  müssen  sie  in  der  voraus- 
gehenden Schicht  von  dem  vorausgehenden  Zusammenstoß  an  ihre  lonisierungs- 
Spannung  frei  durchlaufen  haben.  Da  einerseits  im  Anfang  einer  jeden  Schicht 
durch  Stoß  negative  Ionen  neu  entstehen,  also  erst  von  hier  ab  in  Bewegung 
gesetzt  werden,  da  sie  andererseits  im  Anfang  der  nächstfolgenden  Schicht 
ihre  kinetische  Energie  bei  der  Ionisierung  durch  ihren  Stoß  abgeben,  so  stellt 
die  Länge  einer  Schicht,  gemessen  von  ihrem  leuchtenden  Anfang  bis  zu  ihrem 
dunklen  Ende,  mit  Annäherung  die  freie  Weglänge  der  ionisierenden  negativen 
Ionen  unter  den  gegebenen  Umständen  dar,  und  die  auf  der  Länge  einer  Schicht 
liegende  Spannungsdifferenz  die  lonisierungsspannung  der  negativen  Ionen  unter 
den  gegebenen  Verhältnissen.  Aus  den  bisherigen  Messungen  an  der  geschichteten 
positiven  Lichtsäule  kann  man  als  lonisierungsspannung  der  negativen  Ionen  in 
Annäherung  folgende  Werte  entnehmen,  für  Luft  J  V^f^  30  Volt,  für  Stickstoff 
27  Volt. 

Eine  jede  Schicht  erhält  zu  der  Ionisierung  in  ihrem  Innern  die  negativen 
Ionen  mit  großer  kinetischer  Energie  aus  der  vorangehenden  Schicht  und  liefert 
selbst  wieder  nach  der  Anode  zu  in  die  nächstfolgende  Schicht  die  negativen 
Ionen  zur  Ionisierung.  Eine  Veränderung  in  der  Lage  der  ersten  Schichten,  von 
der  Kathode  weg  gezählt,  zieht  eine  Veränderung  der  Lage  der  folgenden  Schichten 

^  E.  Goldstein,  B.  B.  1876.  p.  292;  W.  A.  12.  273.  1881.  K.  Wesendonck,  W.  A. 
26.  81.  1885.  A.  ScHisTER,  Pr.  R.  S.  47.  526.  1890.  W.  P.  Graham,  W.  A.  64.  71.  1898. 
tj.  Stark,  A.  Pb.  3.  236.  1900;  6.  iio.  1901;  7.  427.  1902.  J.  J.  Thomson,  Ph.  M.  60, 
278.  1900;  1.  368.  1901. 


Digitized  by  V^jOOQlC 


Band  IV. 
Elektr.  u.  Magn. 


loninening  dnrcli  lonenstoß. 


471 


nach  sich,  nicht  umgekehrt  Die  Lage  der  ersten  Schicht  selbst  ist  bedingt  durch 
die  unmittelbar  von  der  Kathode  her  aus  der  negativen  Glimmschicht  kommen- 
den negativen  Ionen.  Verschiebt  man  darum  die  Kathode  unter  Konstanthaltung 
der  Stromstärke,  so  verschieben  sich  mit  ihr  die  positiven  Schichten,  wie  wenn 
sie  fest  mit  ihnen  verbunden  wären.  Verschiebt  man  die  Anode,  so  bleiben  die 
Schichten  unverändert  fest  liegen;  nähert  sie  sich  der  Kathode,  so  verschwinden 
in  ihr  positive  Schichten;  entfernt  man  sie,  so  wachsen  neue  Schichten  scheinbar 
aus  ihr,  in  Wirklichkeit  aus  der  jeweilig  letzten  Scliicht  heraus,  ohne  daß  sich 
die  Lage  und  Form  der  übrigen  Schichten  ändert 

§  19.  Zweifache  G^ennonisiernng  an  der  Kathode.^  —  Unmittelbar  an 
der  Oberfläche  einer  Elektrode  können  innerhalb  der  elektrischen  Strömung  immer 
nur  Ionen  des  einen  Vorzeichens,  nämlich  die  auf  die  Elektrode  zuwandernden 
Ionen  durch  ihren  Stoß  das  Gas  ionisieren.  Denn  die  von  der  Elektrode  weg- 
wandernden  Ionen  haben  hier,  da  sie  noch  keine  SpannungsdifFerenz  durchlaufen 
haben,  noch  nicht  eine  genügend  große  kinetische  Energie. 

Damit  an  der  Elektrode  die  Ionisierung  aufrecht  erhalten  bleibe,  darf  die 
Zufuhr  von  zuwandernden  Ionen  nicht  aufhören.  Diese  müssen  entweder  aus 
größerer  Entfernung  aus  dem  Gasinnem  von  irgend  einem  Ionisator  geliefert 
werden,  oder  sie  müssen  in  der  Nähe  der  Elektrode  im  Gas  selbst  wieder  durch 
lonenstoß  erzeugt  werden.  Dies  hat  durch  die  von  der  Elektrode  wegwandemden 
Ionen  zu  geschehen.  Im  ersten  Falle  hat  man  eine  einfache,  im  zweiten  eine 
zweifache  Grenzionisierung.  In  diesem  Falle  liegen  nämlich  an  der  Elektrode 
parallel  zueinander  zwei  lonisierungspartien.  In  der  einen  wirken  die  auf  die 
Elektrode  zuwandernden  Ionen;  sie  liegt  unmittelbar  an  der  Elektrodenoberfläche. 
In  der  zweiten  lonisierungspartie  wirken  die  wegwandemden  Ionen;  sie  liegt 
bereits  im  Innern  des  Gases.  In  der  ersten  wird  die  lonenenergie  durch  die 
Nähe  des  Elektrodenmetalls  (§  5)  erniedrigt  und  damit  die  Ionisierung  durch 
eine  Art  kataly tischer  Wirkung  unterstützt;  in  der  zweiten  lonisierungspartie  findet 
diese  Wirkung  nicht  mehr  statt  Beide  lonisierungspartien  bedingen  sich  gegen- 
seitig, indem  sie  einander  Ionen  zur  Ionisierung  liefern.  Verhindert  man  an  einer 
Stelle  das  Zustandekommen  der  einen,  so  verhindert  man  damit  auch  gleichzeitig 
das  Entstehen  der  anderen. 

Wir  betrachten  zunächst  die  zweifache  Grenzionisierung  an  der  Kathode. 
In  diesem  Falle  wandern  positive  Ionen  auf  die  Elektrode  zu,  negative  von  ihr 
weg.  Erfolgt  nicht  durch  einen  anderen  Ionisator,  beispielsweise  durch  hohe 
Temperatur,  Ionisierung,  sondern  ausschließlich  durch  lonenstoß,  so  stellen  sich 
folgende  Verhältnisse  ein.  Unmittelbar  an  der  Kathodenoberfläche  ionisieren  die 
positiven  Ionen  das  Gas  in  der  sogenannten  ersten  schwach  leuchtenden  Kathoden- 
schicht Parallel  zu  dieser  im  Innern  des  Gases,  in  der  negativen  Glimmschicht 
ionisieren  die  von  der  Kathode  wegfliegenden  negativen  Ionen  das  Gas.  Zwischen 
erster  Kathodenschicht  und  negativer  Glimmschicht  liegt  der  dunkle  Kathodenraum; 
Figur  151  stellt  die  Erscheinung  an  einer  drahtförmigen  Kathode  dar;  Figur  152 
gibt  einen  Teil  davon. 

Die  zwei  lonisierungspartien,  erste  Kathodenschicht  und  negative  Glimm- 
schicht, bedingen  einander,  indem  sie  sich  gegenseitig  negative  bezw.  positive 
Ionen  liefern  zur  Aufrechterhaltung  der  Ionisierung.  Verhindert  man  das  Zustande- 
kommen eines  Teiles  einer  der  zwei  Partien,  so  kann  auch  der  ihr  entsprechende 
Teil  der  anderen  Partie  nicht  bestehen.  Bringt  man  beispielsweise  in  den  dunklen 
Kathodenraum  zwischen  Glimmschicht  und  Kathoden  schiebt  einen  festen  Körper, 
etwa  einen  Stift,  so  wirft  dieser  auf  die  Kathode  in  die  leuchtende  Kathoden- 
schicht  und    in   die  negative  Glimmschicht  einen  Schatten.     Von  dieser  schirmt 


1  A.  Wehnelt,  W.  A.  67.  421.    1899.    J.  J.  Thomson,    Ph.  M.  60.   278.    1900;    1. 
368.  1901.    J.  Stark,  A.  Ph,  7.  432.  1902;  Ph.  Z.  3.  403.  1902;  V.  Ph.  G.  0.  104.  1904. 
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er  nämlich  die  negativen,  von  jener  die  positiven  Ionen  ab  und  verhindert  so 
in  den  Schattengebieten  die  Ionisierung.  In  gleicher  Weise  kann  sich  die  Gefäß- 
wand zwischen  Glimmschicht  und  Kathode  schieben  und  so  das  Zustandekommen 
eines  Teiles  der  ersten  Kathodenschicht  verhindern. 

Dadurch,   daß  das  positive  Ion   die  Strecke  zwischen  Anfang   der  negativen 
Glimmschicht  und  Kathode  und  damit  die  auf  dieser  Strecke  liegende  Spannungs- 
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Figur  151.  Figur  152. 

difFerenz,  den  Kathodenfall,  frei  durchläuft,  gewinnt  es  eine  genügend  große 
kinetische  Energie  zur  Ionisierung  neutraler  Gasteilchen  an  der  Kathodenoberfläche. 
Der  kleinste  Wert  des  Kathodenfalles,  der  normale  Kathodenfall,  ist 
die  lonisierungsspannung  des  positiven  Ions  für  das  betreffende  Gas 
gegen  das  betreffende  Metall.  Die  Strecke  zwischen  Anfang  der  negativen 
Glimmschicht  und  der  Kathode,  die  Länge  des  dunklen  Kathodenraumes, 
ist  mit  Annäherung  gleich  der  freien  Weglänge  des  positiven  Ions 
unter  den  gegebenen  Umständen.  Die  nachstehende  Tabelle  gibt  lonisierungs- 
spannungen  des  positiven  Ions  (Werte  des  normalen  Kathodenfalles). 


Metall  Platin        |    Magnesium 


Wasserstoff 
Stickstoff     . 


298 
232 


168 
207 


Da  die  freie  Weglänge  des  negativen  Ions  (Elektronions)  bei  gleichem  Gas- 
druck größer  ist  als  diejenige  des  positiven,  so  wird  die  Strecke  zwischen  Kathode 
und  negativer  Glimmschicht  zum  größten  Teile  auch  von  den  negativen  Ionen 
frei  durchlaufen;  die  auf  dieser  Strecke  liegende  Spannungsdifferenz,  die  lonisienmgs- 
Spannung  der  positiven  Ionen,  genügt  darum  für  die  negativen  Ionen  längst,  um 
sie  zur  Ionisierung  des  Gases  in  der  negativen  Glimmschicht  zu  befähigen.  Da 
ihre  lonisierungsspannung  nicht  über  50  Volt  beträgt,  da  sie  aber  selbst  im 
ungünstigsten  Falle  100 — 400  Volt  durchlaufen,  so  besitzen  sie  in  der  negativen 
Glimmschicht  eine  so  große  kinetische  Energie,  daß  schon  ein  einziges  negatives 
Ion  mehrere  neutrale  Teilchen  ionisieren  kann.  Die  von  ihnen  in  der  nega- 
tiven Glimmschicht  bewirkte  Ionisierung  ist  darum  groß  und  aus- 
gedehnt, größer  als  diejenige  in  der  ersten  Kathodenschicht. 

§  20.  Zwei&che  Grenzionisierimg  an  der  Anode.^  —  Die  zweifache 
Grenzionisierung  an  der  Anode  ist  durchaus  analog  der  zweifachen 
Grenzionisierung  an  der  Kathode.  Es  sind  wieder  zwei  einander 
bedingende  lonisierungspartien  vorhanden;  die  eine  liegt  wieder 
unmittelbar  an  der  Elektrodenoberfläche,  die  andere  parallel  zu  ihr 
im  Innern  des  Gases.  Aber  hier  wirken  nunmehr  die  positiven,  unmittelbar 
an  der  Metallfläche  die  negativen  Ionen.  Die  Spannungsdifferenz  zwischen 
der  Anode  und  der  im  Gase  liegenden  lonisierungspartie  ist  in  ihrem 
kleinsten  Betrag    wiederum    die  lonisierungsspannung    der    positiven 

1  J.  Stark,  A.  Ph.  ?•  435.  1902;  V.  Ph.  G.  6.  112.  1904. 
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Ionen,  aber  nicht  mehr  gegen  ein  Metall,  sondern  gegen  das  Gas- 
innere. Da  sie  nicht  durch  die  kataly tische  Wirkung  des  Metalls  erniedrigt 
wird,  so  ist  sie  größer  als  die  lonisierungsspannung  der  positiven  Ionen  für 
dasselbe  Gas  gegen  ein  Metall.  Beispielsweise  für  Luft  gegen  Platin  beträgt  sie 
350  Volt,  gegen  das  Luftinnere  ungefähr  440  Volt.  Die  negativen  Ionen,  die 
ebenfalls  diese  Spannungsdiflferenz  frei  durchlaufen,  gewinnen  dadurch  eine  viel 
größere  kinetische  Energie,  als  sie  eigentlich  zur  Ionisierung  benötigen,  zumal  sie 
hier  an  der  Oberfläche  des  Anodenmetalls  durch  dessen  katalytische  Wirkung 
unterstützt  werden. 

Die  zweifache  Grenzionisienmg  an  der  Anode  ist  nur  dann  möglich,  wenn 
nicht  aus  dem  Gasinnem,  etwa  von  der  positiven  Lichtsäule  oder  von  der 
Kathode  her,  negative  Ionen  an  die  Anode  geliefert  werden,  wenn  eben  die  von 
der  Anode  ausgehenden  positiven  Ionen  gezwungen  sind,  zur  Aufrechtefhaltung 
der  Ionisierung  die  negativen  Ionen  durch  ihren  Stoß  selbst  zu  liefern.  Im  ent- 
gegengesetzten Falle  findet  nur  einfache  Grenzionisierung  an  der  Anode  statt. 
Um  demgemäß  die  zweifache  Grenzionisierung  zu  erhalten,  hat  man  eine  be- 
sondere Versuchsanordnung  anzuwenden.  Man  muß  das  Zustandekommen  der 
weniger  SpannungsdifFerenz  erfordernden  zweifachen  Grenzionisierung  an  der 
Kathode  verhindern,  indem  man  die  Entstehimg  eines  großen  Spannungsabfalles 
an  der  Kathode  erschwert,  an  der  Anode  erleichtert.  Dies  erreicht  man  dadurch, 
daß  man  als  Anode  eine  scharfe  Spitze  nimmt,  als  Kathode  eine  Platte. 

§  21.  EinfEtchd  Grennonisierong  an  der  Anode.  ^  —  Werden  die  Ionen, 
welche  auf  eine  Elektrode  zuwandern,  in  größerer  Entfernung  im  Gasinnem  oder 
an  der  anderen  Elektrode  erzeugt,  so  können  sie  an  jener  Elektrode  durch  ihren 
Stoß  das  Gas  ionisieren,  ohne  daß  gleichzeitig  parallel  dazu  eine  zweite  lonisierungs- 
partie  vorhanden  ist  Man  hat  dann  den  Fall  der  einfachen  Grenzionisierung. 
Vorausgesetzt  ist  dabei,  daß  die  Ionen  bis  zu  der  Elektrodenoberfläche  hin 
mindestens  ihre  lonisierungsspannung  frei  durchlaufen  haben.  Da  die  Ionisierung 
unmittelbar  an  der  Elektrodenoberfläche  stattfindet,  so  wird  die  lonisierungs- 
spannung in  diesem  Falle  immer  durch  die  katalytische  Wirkung  des  Metalls 
erniedrigt 

Die  einfache  Grenzionisierung  kommt  am  häufigsten  bei  der  Anode  vor. 
Infolge  der  an  ihr  stattfindenden  elektrischen  Konzentrationsänderung  stellt  sich 
in  der  unmittelbar  an  ihr  hegenden  Gasschicht  ein  beträchtlicher  Spannungs- 
abfall her  (§  132).  Ist  dieser  größer  als  die  lonisierungsspannung  der  negativen 
Ionen  gegen  das  Anodenmetall,  so  können,  diese  an  der  Anodenoberfläche  das 
Gas  durch  ihren  Stoß  ionisieren.  Dies  findet  beispielsweise  an  der  Anode  des 
Glimmstromes  statt.  Diese  ist  in  der  Regel  mit  einer  leuchtenden  Schicht  bedeckt; 
in  dieser  erfolgt  einfache  Grenzionisierung  durch  die  negativen  Elektronionen, 
welche  aus  dem  negativen  Glimmlicht  oder  aus  der  positiven  Lichtsäule  her- 
kommen. Schirmt  man  diese  ionisierenden  negativen  Ionen  von  einem  Teil  der 
Anode  etwa  durch  einen  ihr  sehr  nahe  gerückten  Stift  ab,  so  wird  dieser  Teil 
von  lonisierimg  und  Licht  entblößt. 

Ein  anderer  Fall,  in  dem  einfache  Grenzionisierung  durch  lonenstoß  an  der 
Kathode  oder  Anode  wirksam  ist,  liegt  in  der  gemischt  unselbständigen  Strömung 
vor  (§  56  u.  57). 

IV.  Ionisierung  durch  ultraviolettes  Licht.^ 

§  .22,  Lichtabaorption  nnd  Ionisierung.  —  Besitzt  ein  negatives  Elektron 
innerhalb  des  Neutralverbandes  eines  Atoms  die  gleiche  Schwingungszahl  wie  die 

^  C.  A.  Skinner,  Ph.  M.  50.  572.  1900.  J.  J.  Thomson,  Ph.  M.  L  368.  1901. 
J.  Stark,  A.  Ph.  7.  436.  1902.  —  2  sv.  Arrhenius,  W.  A.  33.  638.  1888.  E.  Branly, 
C.  R.  110.  751.  898.  1890;  120.  829.  1895.     t  P.  Lenard,  A.  Ph.  1.  486.  1900;  3.  298.  1900, 
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einfallenden  Lichtstrahlen,  so  wird  es  durch  diese  zu  intensiven  Eigenschwingungen 
erregt;  indem  es  resoniert  und  absorbiert,  sammelt  es  an  sich  die  Energie  einer 
Reihe  von  einfallenden  Wellenlängen  an;  es  wächst  mit  der  absorbierten  Energie 
rasch  sein  maximaler  Abstand  von  der  Ruhelage  und  kann  schließlich  so  groß 
werden,  daß  eine  Lostrennung  des  negativen  Elektrons  von  seinem  positiven 
Restatom  erfolgt  Bei  dieser  Ionisierung  durch  Lichtwellen  ist  also 
Resonanz  und  selektive  Absorption  notwendig.  Wenigstens  ein  Teil  der 
absorbierten  Lichtenergie  wird   hierbei  in  Form   von  potentieller  Energie    latent 

Es  zeigt  sich  nun,  daß  ultraviolettes  Licht  von  sehr  großer  Brechbarkeit  ein 
Gas  zu  ionisieren  vermag;  hierbei  wird  es  absorbiert  Die  Absorption  ist  um 
so  stärker,  je  größer  die  bewirkte  Ionisation  ist  Doch  ist  nicht  umgekehrt  die 
Absorption  mit  einer  entsprechend  großen  Ionisierung  verbunden;  denn  ein  Gas- 
teilchen kann  durch  Lichtabsorption  eine  Vergrößerung  der  Schwingungsenergie 
der  in  ihm  gebundenen  Elektronen  erfahren,  ohne  daß  diese  durch  Ionisierung 
frei  werden.  Ohne  weiteres  ist  zu  verstehen,  daß  die  Absorption  von  ultra- 
violettem Licht  in  einem  Gase  und  die  dadurch  bewirkte  Ionisation 
proportional  dem  Druck  ist 

§  23.  Vaohweis  der  loniflienmg.  —  Die  hier  ins  Auge  gefaßte  Ionisierung 
durch  ultraviolettes  Licht  erfolgt  im  Innern  eines  Gases.  Von  ihr  ist  eine  andere 
Wirkung  des  Lichtes,  speziell  des  ultravioletten  zu  unterscheiden,  nämlich  die 
lichtelektrische  Zerstreuung.  Diese  besteht  in  einer  Elektrisierung  eines  Gases 
an  einem  Fremdkörper,  speziell  an  einem  Metall,  indem  das  auffallende  Licht 
aus  diesem  negative  Ionen,  und  zwar  ausschließlich  negative,  nicht  positive  in  das 
angrenzende  Gas  frei  macht  Die  Ionisierung  durch  ultraviolettes  Licht  dagegen 
erzeugt  im  Gase  sowohl  positive  wie  negative  Ionen. 

Zum  reinlichen  Nachweis  der  Ionisierung  eines  Gases  durch  ultraviolettes 
Licht  hat  man  die  lichtelektrische  Zerstreuung  zu  berücksichtigen,  eventuell  aus- 
zuschließen. Als  Lichtquelle  verwendet  man  einen  kurzen  intensiven  Funken 
zwischen  Aluminiumpolen.  Funkenstrecke  samt  Induktorium  bringt  man  in  ein6n 
Blechkasten;  dieser  habe  ein  kleines  Quarzplattenfenster,  durch  welches  das  Licht 
des  Funkens  austreten  kann.  Man  bringt  die  Funkenstrecke  dem  Quarzfenster 
bis  auf  I  cm  nahe. 

Bringt  man  in  den  Gang  der  Lichtstrahlen,  etwa  3  cm  von  dem  Quarz- 
fenster entfernt,  einen  positiv  oder  negativ  geladenen  Leiter,  so  verliert  er  rasch 
seine  Ladung,  da  nunmehr  im  Gase  positive  und  negative  Ionen  erzeugt  werden. 
Stellt  man  den  Leiter  in  größerer  Entfernung  (50  cm)  auf,  so  verliert  er  durch 
die  jetzt  allein  wirksame  lichtelektrische  Zerstreuung  nur  mehr  eine  negative 
Ladung,  wenn  er  überhaupt  lichtelektrisch  empfindlich  ist.  Wenn  er  unempfindlich 
ist  oder  man  ihn  unempfindlich  macht,  indem  man  ihn  mit  einer  Schicht  Wasser 
oder  Seifenlösung  bedeckt,  so  verliert  er  eine  negative  Ladung  durch  Bestrahlung 
ebensowenig  wie  eine  positive.  Nähert  man  ihn  jedoch  im  unempfindlichen  Zu- 
stand dem  Quarzfenster,  so  verliert  er  allein  durch  Ionisierung  wieder  schnell 
seine  Ladung,  mag  sie  positiv  oder  negativ  sein. 

Eine  zweite  Art  der  Ionisierung  eines  Gases  durch  ultraviolettes  Licht  unter 
Ausschluß  der  lichtelektrischen  Zerstreuung  nachzuweisen,  besteht  in  folgendem. 
Man  bläst  oder  saugt  das  Gas  aus  dem  ultravioletten  Lichtbündel  heraus  gegen 
einen  positiv  oder  negativ  geladenen  Leiter,  der  mit  einem  Elektrometer  ver- 
bunden ist;  dieses  zeigt  dann  einen  Ladungsverlust  an.  Auf  dem  W^e  zwischen 
dem  lonisierungsgebiet  und  dem  Leiter  können  nämlich  nicht  alle  positiven  und 
negativen  Ionen  durch  Molisierung  verschwinden. 

Endlich  läßt  sich  die  Ionisierung  durch  ultraviolettes  Licht  in  folgender 
Weise  zeigen.  Man  läßt  das  ultraviolette  Lichtbündel  in  unmittelbarer  Nähe  des 
Quarzfensters  zwischen  zwei  Metallplatten  hindurchgehen,  ohne  daß  diese  von 
Strahlen  getroffen  werden.     Erteilt  man  den  Platten  entgegengesetzte  Ladungen, 
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so  geht,  solange  ultraviolettes  Licht  wirkt,  zwischen  ihnen  durch  das  Gas  ein 
elektrischer  Strom  über. 

§  24.  Wirkfame  Strahlen  in  veniohiedenen  Oasen«  —  Der  Versuch  lehrt, 
daß  nur  solche  Strahlen  ein  Gas  zu  ionisieren  vermögen,  welche  von  ihm  ab- 
sorbiert werden.  Ein  Lichtbündel  möge  eine  Gaspartie  ionisieren.  Die  Ioni- 
sierung erlischt,  wenn  man  das  Bündel  zuvor  durch  eine  längere  Schicht  des 
gleichen  Gases  gehen  läßt. 

Luft  wird  durch  Strahlen  ionisiert,  welche  dem  äußersten  Ultraviolett  an- 
gehören. Mittels  einer  sie  nicht  absorbierenden  Linse  aus  Quarz  oder  Flußspat 
läßt  sich  aus  der  Brennweite  ihre  Wellenlänge  bestimmen;  sie  liegt  zwischen 
0,00016  und  0,00019  mm,  für  Wasserstoff  liegen  die  wirksamen  Wellen  zwischen 
0,00014  und  0,00019  mm.  In  der  nachstehenden  Tabelle  (nach  Lenard)  ist 
die  Ionisierung  durch  Aluminiumfunkenlicht  für  verschiedene  Gase  in  einer  will- 
kürlichen Einheit  angegeben. 


Gas  I    Ionisierung 


Kohlensäure 
Luft    .     .     . 
Sauerstoff 
Leuchtgas 


8,0 
5,8 
3,9 
8,6 


Wasserstoff .     .     .     j  3,7 

Hierzu  ist  zu  bemerken,  daß  Leuchtgas  das  Licht  stark  absorbiert  und  doch 
wenig  ionisiert  wird;  im  Wasserstoff  ist  die  Absorption  imd  auch  die  Ioni- 
sierung gering. 

V.  Ionisierung  durch  Röntgenstrahlen. 

§  25.  Absorption  der  Eöntgenstrahlen  und  lonisiening.^  —  Wie  unten 
näher  ausgeführt  ist,  haben  wir  die  Röntgenstrahlen  als  elektromagnetische  Im- 
pulse zu  betrachten,  die  sich  im  Äther  mit  Lichtgeschwindigkeit  fortpflanzen;  sie 
sind  ultraviolettes  Licht  von  noch  kleinerer  Wellenlänge,  als  die  eben  behandelten 
ultravioletten  Lichtstrahlen  besitzen.  Der  Bewegungsantrieb,  den  sie  einem  nega- 
tiven Elektron  beim  Hinwegziehen  über  ein  neutrales  Atom  erteilen,  kann  so 
groß  werden,  daß  sich  das  Elektron  von  seinem  positiven  Restatom  trennt  und 
frei  wird.  Die  Röntgenstrahlen  vermögen  darum,  wie  schon  längere  ultraviolette 
Lichtwellen,  ebenfalls  ein  Gas  zu  ionisieren.  Hierbei  wird  ein  Teil  ihrer  elektro- 
magnetischen Energie  absorbiert  und  in  potentielle  lonenenergie  verwandelt 

Indem  man  einerseits  die  in  einem  Gase  absorbierte  Röntgenstrahlenenergie 
bestimmt,  andererseits  die  Gesamtzahl  der  dadurch  erzeugten  Ionen,  läßt  sich 
die  lonisierungsarbeit  der  Röntgenstrahlen  bestimmen;  diese  ergab  sich  in  einem 
Falle  zu  1,9-10"^^  Erg. 

Je  größer  die  Absorption  der  Röntgenstrahlen  in  einem  Gase  ist,  desto 
größer  ist  auch  dessen  Ionisierung.  Es  sei  im  voraus  bemerkt,  daß  es  ent- 
sprechend verschiedenen  Wellenlängen  der  ultravioletten  Strahlung  verschiedene 
Arten  von  Röntgenstrahlen  gibt;  sie  unterscheiden  sich  durch  den  Grad  ihrer 
Absorbierbarkeit  durch  denselben  Körper.  Sie  sind  um  so  weniger  absorbierbar, 
je  größer  die  Elektrodenspannung  ist,  von  der  sie  im  Röntgenröhre  erzeugt 
werden,  oder  je  kleiner  ihre  Wellenlänge  ist. 

§  26.  Vachweia  der  Ionisierung.'  —  Beim  Nachweis  der  Ionisierung  durch 
Röntgenstrahlen  hat  man  folgende  Vorsichtsmaßregeln  zu  beobachten.     Um  elek- 


^  E.  Rutherford  u.  Mc  Clung,  Pr.  R.  S.  67.  245.  1900;  Ph.  Z.  2.  53.  1900;  Ph.  Tr. 
196.  25.  1901.  —  2  fW.  K.  RÖNTGEN,  Würzb.  Ber.  1895.  P-  ^17  ^  »ÖQ^.  p.  1 1 ;  B.  B.  1897. 
p.  576;  W.  A.  64.  I.  12.  18,  1899.  fA.  RiGHi,  C.  R.  122.  376.  601.  1896;  Rend.  Line. 
6..  342.  1896;  Mem.  Bol.  (5)  6.   723.    1896.     £.  Villari,   C.  R.  123.  X07.  418.  446.   598. 
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trische  Einwirkungen  des  Induktoriums  und  Röntgenrohres  auf  das  Versuchsfeld 
zu  vermeiden,  schließt  man  diese  beiden  in  einen  Metallblechkasten  ein;  die 
Strahlen  läßt  man  aus  diesem  durch  ein  Fenster  von  dünnem  Aluminiumblech 
in  den  Versuchsraum  treten. 

Fallen  Röntgenstrahlen  auf  irgend  einen  Körper,  speziell  auf  Metall,  so  sendet 
dieses  selbst  wieder  Strahlen  aus,  die  Sekundärstrahlen,  welche  verschieden  sind 
von  den  einfallenden  Strahlen  und  ein  Gas  ebenfalls  zu  ionisieren  vermögen. 
Um  die  Sekundärstrahlen  beim  Nachweis,  der  Ionisierung  durch  die  primären 
Strahlen  auszuschließen,  verfährt  man  in  folgender  Weise. 

Man  läßt  aus  einem  Diaphragma  in  einer  Bleiplatte  Röntgenstrahlen  aus- 
treten; das  von  ihnen  durchlaufene  Gas  bläst  oder  saugt  man  gegen  einen  ge- 
ladenen Leiter,  der  mit  einem  Elektrometer  verbunden  ist.  Dieses  zeigt  dann 
eine  rasche  Abnahme  der  positiven  oder  negativen  Ladung.  Oder  man  bringt 
das  von  einem  Röntgenstrahlenbündel  durchlaufene  Gas  zwischen  zwei  Metall- 
platten, aber  so,  daß  diese  nicht  selbst  von  den  Strahlen  getroffen  werden.  Die 
eine  von  ihnen  leitet  man  zur  Erde  ab,  die  andere  verbindet  man  mit  einem 
Elektrometer  und  lädt  sie.  Sowie  dann  die  Röntgenstrahlen  wirken,  kehrt  die 
Elektrometemadel  in  ihre  Ruhelage  zurück. 

§  27.  Abhängigkeit  der  loniBienmg.  —  Der  Grad  der  Ionisierung  eines 
Gases  durch  Röntgenstrahlen  hängt,  wie  bereits  bemerkt  wurde,  von  der  Art  der 
Röntgenstrählen  ab.  Eine  bestimmte  Art  ionisiert  ein  Gais  um  so  stärker,  je 
größer  ihre  Intensität  ist. 

Die  Ionisation,  welche  in  einem  bestimmten  Gase  durch  eine  Röntgen- 
strahlenart  hervorgebracht  wird,  ist  proportional  dem  Drucke  des  Gases.  Be- 
stimmt man  für  ein  Gas  den  Absorptionskoeffizienten,  so  soll  man  mit  homogenen 
Strahlen  arbeiten.  In  der  nachstehenden  Tabelle  (nach  Rutherford)  ist  für 
verschiedene  Gase  der  Absorptionskoeffizient  i  (nach  der  Formel  /=  -^-^  ■"*•«') 
von  Röntgenstrahlen  und  die  von  ihnen  hervorgebrachte  Ionisation,  bezogen  auf 
Luft,  angegeben. 


AbsorptioDS- 
koeffizient 

Ionisation 

Wasserstoff    .... 

klein 

0,5 

Luft 

0,001 

l 

Sauerstoff ■ 

ungefähr  0,001 

1,2 

Stickstoff 

>» 

0,9 

Kohlensäure  .... 

»» 

1,2 

Schwefeldioxyd  .     .     . 

0,0025 

4 

Schwefelwasserstoff 

0,0037 

6 

Chlorwasserstoff      .     . 

1         0,0065 

11 

Chlor 

!         0,0095 

18 

1896;  125.  167.  1897;  Rend.  Nap.  2.  157.  1896;  N.  C.  (4)  6.  113.  1897.  H.  Piltischikoff, 
C.  R.  122.  839.  1896.  A.  Battelli,  u.  A.  Garbasso,  N.  C.  (4)  3.  321.  1896.  A,  Weh- 
NELT,  Naturw.  R.  11.  672.  1896.     A.  Sella  u.  Q.  Maiorana,  Rend.  Line.  (5)  5.  323.  389. 

1896.  F.  Braun,  W.  A.  69.  688.  1896.  J.  J.  Thomson,  Pr.  R.  S.  69.  274.  1896;  Pr.  Cambr. 
S.  10.  10.  1898.  J.  J.  Thomson  u.  McClelland,  Pr.  Cambr.  S.  9.  126.  1896.  f  J.  J. 
Thomson  u.  E.  Rutherford,  Ph.  M.  (5)  42.  392.  1896.  fj.  Perrin,  C.  R.  122.  351. 
1896;  J.  Ph.  (3)  6.  350.  1896;  e.  425.  1897;  A.  Ch.  Ph.  (7)  11.  496.  1897;  Ecl.  El.  (4)  10. 
481.  1897.  L.  Benoist,  C.  R.  124.  146.  1897.  A.  Campetti,  Rend,  Line.  (5)  6.  43.  1897. 
C.  D.  Child,  Ph.  R.  6.  193.  285.  1897;  W.  A.  66.  152.  1898.  f  E.  Rütherford,  Ph.  M. 
(5)  43.  241.  1897.     J.  C.  Beattie  u.  M,  Smoluchowski  de  Smolan,  Ph.  M.  (4)  43.  418. 

1897.  -f  A.  Winkelmann,  W.  A.  66;  i.  1898.  H.  Starke,  ibid.  66.  1009.  1898. 
S.  Guggenheimer,  Arch.  Gen.  (4)  6.  222.  1898;  V.  D.  Ph.  G.  1.  272.  1899.  W.  Hillers, 
W.  A.  68.  196.  1899. 
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§  28.  Die  Sekandäntrahlnng.^  —  Fallen  Röntgenstrahlen  auf  einen  Körper 
oder  durchlaufen  sie  einen  Körper,  so  regen  sie  diesen  zur  Aussendung  von 
neuen  Strahlen  an,  und  zwar  gehen  diese  nicht  bloß  von  der  Oberfläche  des 
Körpers  aus,  sondern  auch  von  seinen  inneren  von  einfallenden  Strahlen  ge- 
troffenen Teilen.  Die  Sekundärstrahlen  verhalten  sich  zum  Teil  wie  Röntgen-, 
zum  Teil  wie  gewöhnliche  ultraviolette  Strahlen.  Auch  lassen  sich  Kathoden- 
strahlen unter  ihnen  nachweisen. 

Die  Sekundärstrahlen  sind  im  allgemeinen  viel  stärker  ab- 
sorbierbar als  die  primären  Röntgenstrahlen.  Sie  werden  daher  schon 
in  einer  dünnen  (i — 2  cm)  Gasschicht  stark  geschwächt;  sie  sind  darum  aber 
auch  stärkere  Ionisatoren  als  die  primären  Röntgenstrahlen. 

Nicht  bloß  feste  und  flüssige  Körper  senden  nach  allen  Seiten  Sekundär- 
strahlen auSj  wenn  Röntgenstrahlen  in  sie  eindringen,  sondern  auch  Gase,  indem 
sie  so  die  einfallenden  Strahlen  scheinbar  nach  allen  Richtungen  zerstreuen.  Doch 
ist  die  Sekundärstrahlung  der  Gase  schwach,  am  stärksten  ist  diejenige  der 
Metalle  und  zwar  im  allgemeinen  um  so  stärker,  je  größer  das  Atomgewicht  ist; 
Platin  beispielsweise  gibt  eine  viel  stärkere  Sekundärstrahlung  aus  als  Aluminium. 

Läßt  man  auf  eine  geladene  mit  einem  Elektrometer  verbundene  Metall- 
platte Röntgenstrahlen  direkt  aufl'allen,  so  erfolgt  der  Verlust  der  Ladung  rasch, 
viel  rascher,  als  wenn  die  Röntgenstrahlen  nur  an  der  Metallplatte  vorbeistreifen, 
ohne  sie  zu  berühren.  In  diesem  Falle  wirken  nämlich  nur  die  primären  Röntgen- 
strahlen; in  jenem  tritt  zu  deren  Wirkung  noch  diejenige  der  Sekundärstrahlen, 
welche  von  der  Metallfläche  ausgesandt  werden.  Und  zwar  verliert  unter  sonst 
gleichen  Umständen  eine  Metallplatte  durch  auffallende  Röntgenstrahlen  ihre 
Ladung  um  so  rascher,  je  größer  das  Atomgewicht  des  Metalles  ist,  so  eine 
Platinplatte  schneller  als  eine  Aluminiumplatte. 

VI-  Ionisierung  durch  Becquerelstrahlen. 

§  29.  Hatnr  der  Becquerelstrahlen.  —  Ober  die  Untersuchungen  der  von 
radioaktiven  Substanzen  ausgesandten  Strahlen  wird  in  dem  Artikel  über  die  Radio- 
aktivität genauer  berichtet.  Hier  sei  lediglich  das  Resultat  jener  Untersuchungen 
kurz  vorausgenommen. 

Die  Strahlung  der  radioaktiven  Substanzen  ist  nach  ihrem  Entdecker  Becquerel 
benannt.  Sie  setzt  sich  aus  Strahlen  verschiedener  Natur  zusammen.  Es  sind 
unter  ihnen  negativ  geladene  Strahlen  und  positiv  geladene  Strahlen  nachgewiesen 
worden;  jene  heißen  nach  Rutherford  auch  j3- Strahlen  und  sind  wenig  absor- 
bierbar, diese  heißen  «-Strahlen  und  sind  stark  absorbierbar.  Außerdem  kommen 
sehr  wenig  absorbierbare,  elektrisch  und  magnetisch  nicht  ablenkbare  Strahlen, 
y-Strahlen,  unter  ihnen  vor;  diese  sind  wahrscheinlich  Röntgenstrahlen.  Vielleicht 
lassen  sich  unter  den  stark  absorbierbaren  «-Strahlen  auch  noch  ultraviolette 
Strahlen  nachweisen. 

Da  nach  dem  Obigen  die  elektrischen  Strahlen  und  die  Röntgenstrahlen  ein 
Gas  zu  ionisieren  vermögen,  so  ist  verständlich,  daß  diese  Fähigkeit  auch  den 
Becquerelstrahlen  zukommt.  Die  Becquerelstrahlen  rufen  wie  die  elektrischen 
und  Röntgenstrahlen  beim  Auftreffen  auf  die  Moleküle  eines  Körpers  Sekundär- 

1  fK.  W.  Röntgen,  Würzb.  Ber.  1895.  p.  137;  1896.  p.  ii;  B.  B.  1897.  p.  576; 
W.  A.  64.  18.  i8q8.  L.  Benoist  und  D.  Hurmuzescu,  C.  R.  122.  779.  926.  1896. 
tG.  Sagnac,  C.  R.  125.  168.  230.  942.  1897;  126.  36.  467.  521.  887.  1898;  127.  46. 
1898;  128.  300.  546.  1899;  Ecl.  El.  (5)  14.  466.  509.  547.  1898;  18.  64.  1899;  J.  Ph.  8. 
65.  1899  D.  Hurmuzescu,  Ecl.  El.  (5)  15.  166.  1898;  16.  314.  1898;  C.  R.  12.  422. 
'S99.  J-  Perrin,  C.  R.  126.  243.  1898.  C.  D.'Child,  W.  A.  66.  152.  1898.  John 
S.  Townsend,  Pr.  Cambr.  S.  10.  217.  1900.  E.  Dorn,  Arch.  N6erl.  (2)  5.  595.  1900. 
P.  Curie  u.  G.  Sagnac,  C.  R.  130.  1013.  1900.    P.  Langevin,  A.  Ch.  Ph.  28.  433.  1903. 

Digitized  by  V^jOOQIC 


478 


J.  STAK.K,  Die  Elektrizität  in  Gasen. 


,  d. 
Phys.     3.  Aufl. 


Strahlen  hervor;  diese  können  ihrerseits  ebenfalls  wie  die  primären  Strahlen  ein 
Gas  ionisieren. 

§  30.  Ionisierung  dnrch  Beoqnerelstrahlen.^  —  Bringt  man  eine  radio- 
aktive Substanz  in  die  Nähe  eines  geladenen  Elektroskopes,  so  verliert  dieses 
schnell  seine  Ladung,  mag  sie  positiv  oder  negativ  sein.  Indem  die  Becquerel- 
strahlen  ionisieren,  werden  sie  absorbiert;  je  stärker  eine  Art  von  Becquerel- 
strahlen  absorbiert  wird,  desto  größer  ist  auch  die  dadurch  hervorgebrachte 
Ionisation;  unter  sonst  gleichen  Umständen  ist  die  Absorption  und  Ionisation  in 
einem  Gase  um  so  größer,  je  größer  dessen  Druck  ist 

Bei  demselben  radioaktiven  Präparate  ist  die  Ionisierung  durch  die  a-Strahlen 
größer  als  diejenige  durch  die  /3-Strahlen,  sehr  wenig  ionisieren  die  wenig  ab- 
sorbierbaren y-Strahlen. 

Verschiedene  Gase  werden  von  einer  imd  derselben  Art  von  Becquerelstrah- 
lung  in  verschiedenem  Maße  ionisiert.  Ein  Beispiel  hierfür  gibt  die  nachstehende 
Tabelle  (nach  Strutt).  Die  von  Radium,  Polonium  und  einem  radioaktiven  Uran- 
salz in  verschiedenen  Gasen  bewirkten  Ionisationen  (genauer  lonisierungsstärken) 
sind  mit  der  Ionisation  in  Luft  verglichen;  die  Zahlen  wurden  durch  Beobachtung 
des  Sättigungsstromes  gefunden. 

Ionisation,  bezogen  auf  Luft,  bewirkt  durch  Becquerelstrahlen. 


Dichte 
bezw.  auf 

Radium 

Polonium 

Gas 

Wenig 

Stark 

Uransalz 

Luft 
0,0693 

absorbiert 
•     0,157 

absorbiert 
0,218 

0,226 

Wasserstoff     .     . 

0,213 

Luft.     .     .     . 

1,00 

1,00 

1,00 

1,00 

1,00 

Sauerstoff  .     . 

1,11 

1,21 

— 

1,16 

— 

Kohlensäure   . 

1,53 

1,57 

- 

1,54 

— 

Schwefeldioxyd 

2,19 

2,82 

1,92 

2,04 

2,08 

Chloroform 

4,32 

4,89 

3,74 

4,44 



Methyljodid    . 

5,05 

5,18 

— 

3,51 

3,55 

Zum  Nachweis  der  Becquerelstrahlen  kann  ihre  Wirkung  auf  die  photo- 
graphische Platte  dienen.  Indes  ist  dies  Verfahren  nicht  vorteilhaft  Erstens  rufen 
auf  ihr  die  wenig  absorbierbaren  Strahlen  nur  einen  geringen  Eindruck  hervor; 
zweitens  sind  häufig  lange  Expositionszeiten  notwendig,  was  zu  Unzuträglichkeiten 
führen  kann.  Der  photographischen  Methode  ist  darum  die .  elektrische  vor- 
zuziehen. Diese  besteht  darin,  die  von  Becquerelstrahlen  in  einem  Gase  hervor- 
gebrachte Ionisierung  durch  Beobachtung  der  Sättigungsstromstärke  zu  messen; 
dies  geschieht  in  der  Regel  mit  dem  Elektrometer.  Insofern  die  Radioaktivität 
auf  einer  Umwandlung  chemischer  Atome  beruht,  tritt  zum  Nachweis  der  hierbei 
in  Reaktion  tretenden  chemischen  Massen  das  Elektrometer  an  die  Stelle  der 
Wage  und  übertrifft  diese  weit  an  Empfindlichkeit.  Angenommen,  die  von  dem 
Sättigungsstrom  an  den  Ionen  fortgeführte  Masse  sei  von  gleicher  Größenordnung 
wie  die  Masse  der  Atome,  infolge  von  deren  Umwandlung  die  Ionen  im  Gase 
unter  Vermittelung  der  Brecquerelstrahlen  erzeugt  wurden,  so  dient  das  Elektro- 
meter dazu,  eine  chemische  Änderung  an  einer  sehr  kleinen  Masse  zu  verfolgen. 
Es  ist  leicht  mit  dem  Elektrometer  3  •  io~^^  Coulomb  zu  messen;  diese  Elektri- 
zitätsmenge entspricht  für  Wasserstoff  einer  Masse  von  3  •  io~^^  g. 

1  H.  Begquerel,  C.  R.  122.  559.  689.  764.  1086.  1896;  123.  856.  1896;  124.  438. 
800.  1897.  G.  C.  Schmidt,  W.  A.  66.  141.  1898.  E.  Rutherford,  Ph,  M.  (5)  47.  109. 
1899.  J-  Elster  u.  H.  Geitel,  Ph.  Z.  1.  11.  1899.  P.  u.  S.  Curie,  C.  R.  130.  647.  1900. 
R.  J.  Strutt,  Nat.  61.  539.  1900;  Pr.  R.  S.  68.  126.  1901.  E.  Rutherford  u.  S.  G.  Grier, 
Ph.  M.  4.  325.  1902.  M.  Cantor,  A.  Ph.  9.  452.  1902.  E.  Rutherford  u.  F.  Soddy, 
Ph.  M.  4.  704.  1902.  F.  SüDDY,  Trans.  Chem.  Soc.  8L  860.  1902.  J.  J.  E.  Durack,  Ph. 
M.  5.  550.  1903. 
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§31.  SelbBtioiliiation.^  —  Ein  Gas  sei  in  einen  Metallzylinder  eingeschlossen; 
dieser  diene  als  die  eine  Elektrode;  in  ihn  tauche,  von  ihm  gut  isoliert,  eine 
zweite  Elektrode;  diese  sei  mit  einem  empfindlichen  Elektrometer  verbunden. 
Ist  die  zweite  Elektrode  und  mit  ihr  das  Elektrometer  geladen  worden,  so  ver- 
schwindet allmählich  die  Ladung,  indem  sie  durch  das  Gas  nach  dem  Zylinder 
zur  Erde  fließt  Oder  war  die  innere  Elektrode  erst  ungeladen,  dagegen  die 
äußere  geladen,  so  zeigt  das  Elektrometer  eine  allmählich  zunehmende  Ladung 
der  inneren  Elektrode  an.  Dieses  Strömen  von  Elektrizität,  das  in  einem  Gase 
auch  ohne  künstliche  und  absichtliche  Ionisierung  stattfindet,  wird  nicht  durch 
Gegenwart  von  Staub  oder  Wasserdampf  bedingt,  sondern  beruht  auf  dem  Vor- 
handensein von  positiven  und  negativen  Ionen  in  dem  Gase. 

Da  diese  Ionisation  auch  ohne  künstliche  Ionisierung  und  unter  allen  Um- 
ständen in  den  Gasen  auftritt,  so  suchte  man  die  Ursache  in  dem  Gase  selbst 
und  nannte  sie  freiwillige  (spontaneous)  oder  Selbstionisation.  Man  war  geneigt, 
sie  auf  die  Zusammenstöße  sehr  schneller  Moleküle,  also  auf  Temperatur  zurück- 
zuführen.    Diese  Ansicht  hat  sich  indessen  als  falsch  erwiesen. 

Die  Selbstionisation  der  Gase  wird  durch  Becquerelstrahlen  be- 
wirkt.    Dies  ist  aus  folgenden  Beobachtungen  zu  schließen. 

Die  in  der  Zeiteinheit  in  einem  größeren  abgeschlossenen  Luftvolumen  ge- 
bildete Zahl  von  Ionen  ist  bis  zu  ^/j  Atmosphäre  unabhängig  vom  Druck,  es 
werden  nämlich  bis  zu  Ys  Atmosphäre  in  der  Hauptsache  alle-  in  das  Luft- 
volumen eindringenden  ionisierenden  Strahlen  absorbiert.  Mit  weiter  sinkendem 
Druck  nimmt  die  Ionisation  ab  und  ist  im  hohen  Vakuum  sehr  klein.  Bei 
atmosphärischem  Druck  ist  die  Selbstionisation  bis  zu  500^  unabhängig  von  der 
Temperatur.  Vergleicht  man  die  Selbstionisationen  verschiedener  Gase  miteinander, 
so  findet  man  nahezu  die  gleichen  Verhältnisse  wie  für  die  Ionisationen,  die  in 
den  Gasen  absichtlich  durch  Becquerelstrahlen  von  Radium  oder  Polonium  hervor- 
gebracht werden. 

Die  Becquerelstrahlen,  welche  die  Selbstionisation  der  Gase  bewirken,  können 
von  drei  Quellen  herrühren.  Erstens  kann  in  dem  Gase  selbst  radioaktive 
Emanation  oder  Induktion  vorhanden  sein;  dies  ist  beispielsweise  immer  bei 
Luft  der  Fall,  welche  der  Atmosphäre  entnommen  wird.  Zweitens  können  die 
Gefäßwände  Becquerelstrahlen,  wenn  auch  in  sehr  geringer  Intensität,  aussenden; 
die  Radioaktivität  scheint  ja  eine  Eigenschaft  der  meisten  Elemente  zu  sein.. 
Drittens  sendet  die  Erde  durchdringende  Becquerelstrahlen  aus;  schützt  man  vor 
diesen  das  untersuchte  Gas  durch  eine  untergeschobene  Wasserschicht,  so  ergibt 
sich  die  Selbstionisation  kleiner. 

Über  die  Zerstreuung*  einer  Ladung  in  einem  Gase  sei  geschichtlich  folgen- 


1  E.  Warbürg,  P.  A.  146.  578.  1892.  W.  Crookes,  Pr.  R.  S.  28.  347.  1879. 
W.  Hittorf,  W.  A.  7.  592.  1879.  W.  Linss,  Meteorol.  Ztschr.  4.  352.  1887;  E.  Z.  11. 
506.  1890.  fH.  Geitel,  Ph.  Z.  2.  116.  1900.  tj.  Elster  u.  H.  Geitel,  A.  Pk.  2.  425. 
1900;  Ph.  Z.  L  II.  1899;  2.  560.  590.  1901.  fC.  T.  R.  Wilson,  Pr.  Cambr.  S.  9.  427. 
1900;  Nat.  63.  105.  1900;  Pr.  R.  S.  68.  151.  1901;  69.  277.  1902.  H.  Pflaum,  A.  Ph. 
1.  290.  1900.  H.  Ebert,  Ph.  Z.  2.  662.  1901.  H.  Mache,  Wien.  Anz.  1901.  p.  309. 
F.  Harms,  Ph.  Z.  3.  11.  1902.  J.  C.  Beattie,  Pr.  Edinb.  S.  Mai  1902.  fE.  Rüther- 
ford u.  S.  J.  Allen,  Ph.  Z.  3.  225.  1902;  Ph.  M.  4.  704.  1902.  C.  T.  R.  Wilson,  Pr. 
R.  S.  69.  277.  1902.  J.  Patterson,  Pr.  Cambr.  S.  12.  44.  1903;  Ph.  M.  6.  231.  1903. 
McLennan  u.  E.  F.  Bürton,  Ph.  M.  6.  699.  1903;  vgl.  hierzu  den  Artikel  über  die  Radio- 
aktivität und  über  die  Luftelektrizität.  —  2  Dessaignes,  J.  Ph.  18 14;  Gilb.  Ann.  48.  50.  18 14. 
J.  B.  BiOT,  Trait6  de  phys.  2.  256.  1816.  W.S.  Harris,  Ph.  Tr.  1834.  p.  224.  244.  P.  T. 
RiESS,  DovEs  Rep.  2.  15.  1838.  fC.  Matteucci,  A.  Ch.  Ph.  (3)  27.  133;  28.  385.  1850; 
C.  R.  26.  344.  1847.  F.  Zantedeschi,  C.  R.  35.  441.  1852.  L.  R.  Charault,  C.  R.  16. 
108.  1860.  F.  Dellmann,  Schlömilchs  Ztschr.  IL  325.  1866.  E.  Warburg,  P.  A.  146. 
578.  1872.  H.  Herwig,  ibid.  161.  350.  1874;  W.  A.  9.  ^^.  1880.  fF.  Narr,  ibid.  6. 
145.  1878;  8.  266.  1879;  U.  155.  1880;  22.  550.  1884.  W.  HiTTORF,  W.  A.  7.  595, 
1879.     R.  Nahrwoldt,  ibid.  6.  460.  1878.     L.  Palmieri,  Rend.  Napol.  20.  232.  1881, 
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des  bemerkt  Zu  Coulombs  Zeiten  führte  man  die  Zerstreuung  einer  Ladung 
in  einem  Gase  auf  einen  Ladungsverlust  durch  die  Stützen  zurück;  in  neuerer 
Zeit  sah  man  ihre  Ursache  in  dem  suspendierten  Staube.  Dieser  aber  fördert 
nicht,  sondern  erschwert  vielmehr  die  Zerstreuung. 


VIL  Ionisierung  durch  chemische  Vorgänge. 

§  32.  Der  Ionisator  bei  chemiBchen  Vorgängen.  —  Es  gibt  zwei  Haupt- 
formen von  Energie,  die  als  Ionisatoren  zur  Leistung  der  lonisierungsarbeit  dienen 
können:  die  kinetische  Energie  von  Ionen  oder  Molekülen  und  die  Schwingungs- 
energie kurzer  elektromagnetischer  Wellen.  Durch  Absorption  derartiger  Energie 
werden  neutrale  Gasatome  ionisiert. 

Es  gibt  nun  mehrere  chemische  Vorgänge,  sei  es  innerhalb  eines  Gases, 
sei  es  in  einem  festen  oder  flüssigen  Körper  in  der  Nähe  eines  Gases,  welche 
von  einer  Ionisierung  des  Gases  begleitet  sind.  Es  liegt  auf  der  Hand,  daß 
hierbei  der  chemische  Vorgang  Energie  gewisser  Art  frei  machen  muß,  deren 
Absorption  im  Gase  die  Leistung  der  lonisierungsarbeit  bedeutet.  In  den  Flammen 
ist  der  Ionisator  wahrscheinlich  die  hohe  Temperatur,  welche  durch  den  chemischen 
Vorgang  der  Verbrennung  erzeugt  wird;  indirekt  kommt  die  Reduktion  des 
Metalls  ins  Spiel  (§  1 1).  Bei  der  radioaktiven  Umwandlung  ist  der  Ionisator 
die  ausgesandte  Becquerelstrahlung.  Es  gibt  nun  noch  mehrere  chemische  Vor- 
gänge, die  von  einer  Ionisierung  des  umgebenden  Gases  begleitet  sind.  Da  der 
durch  sie  geschaffene  Ionisator  noch  nicht  genügend  erkannt  ist,  so  seien  sie 
hier  einzeln  besprochen. 

§  33.  lonisierong  durch  Chininsul&t.^  —  Erhitzt  man  Chininsulfat  oder 
läßt  man  es  nach  der  Erhitzung  sich  abkühlen,  so  zeigt  sich  im  Dunklen  eine 
Phosphoreszenz  desselben  und  gleichzeitig  nimmt  das  auf  dem  Chininsulfat 
lagernde  Gas  Ionisation  an.  Phosphoreszierendes  Chininsulfat  sendet  also  bei 
einer  Temperaturänderung  ionisierende  Strahlen  aus.  Diese  werden  bereits  durch 
dünne  Gasschichten  absorbiert,  die  Ionisierung  beschränkt  sich  also  auf  die  un- 
mittelbar an  das  Chininsulfat  grenzende  Gasschicht.  Wahrscheinlich  sind  jene 
Strahlen  ultraviolettes  Licht.  Die  Änderung  im  Chininsulfat,  welche  die  ionisierende 
Strahlung  liefert,  ist  nicht  eine  radioaktive  Umwandlung,  da  sie  von  der  Tempe- 
ratur abhängig    ist    und    sich   nicht  spontan  ohne  äußere  Energiezüfuhr  vollzieht. 

§  34.  loniaienmg  durch  Phosphor.'  —  Bringt  man  Phosphor  in  feuchter 
Luft  in  die  Nähe  eines  positiv  oder  negativ  geladenen  Elektroskops,  so  verliert 
dieses  langsam  seine  Ladung.  Phosphor  erzeugt  also  in  Luft  positive  und  negative 
Ionen.  Zum  Nachweis  dieser  Ionisation  kann  man  auch  die  Luft  über  Phosphor 
hinweg  nach  einem  geladenen  Körper  blasen,  der  mit  einem  Elektroskop  ver- 
bunden ist. 

Die  Ursache  der  Ionisierung  durch  Phosphor  ist  eine  langsame  Oxydation 
desselben.  Was  aber  speziell  hierbei  die  Ionisierung  hervorbringt,  ist  noch 
unbekannt.  Störend  wirkt  bei  ihrer  Untersuchung  der  unregelmäßige  Verlauf 
der  Oxydation,  femer  das  Auftreten  von  Phosphoroxydnebel.  Ein  Teil  der  er- 
zeugten Ionen  lagert  sich  an  die  Nebelteilchen  an  und  wird  so  schwer  beweglich. 

1  Le  Bon,  C.  R.  130.  891.  1900.  F.  Gates,  Ph.  R.  17.  499.  1903.  —  2  c.  Mat- 
TEurri;  fj.  Elster  u.  H.  Geitel,  W.  A.  39.  324.  1890;  Ph.  Z.  4.  457.  1903.  A.  Naccari, 
Atti  di  Torino  26.  252.  1890.  S.  Bidwell,  Nat.  1893.  P-  212;  65.  6.  1897.  Th.  des  Cor- 
dres,  W.  A.  62.  144.  1897.  C.  Barus,  Ph.  R.  10.  257.  1900;  16.  287.  1903;  Am.  Journ. 
Sc.  11.  237.  310.  1904;  Ph.  M.  1.  572.  1901;  2.  40.  1901;  A.  Ph.  11.  1142.  1903, 
+  G.  C.  Schmidt,  Ph.  Z.  3.  475.  1902;  A.  Ph.  10.  704.  1903.  -fF.  Rarms,  Ph.  Z.  4.  iii, 
1902;  4.  436.  1903;  6.  93.  1904.  S.  Bloch,  C.  R.  136.  1324.  1902.  A.  Gockel,  Ph.  Z. 
4.  602.  X903. 
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Zweites  Kapi teL 

Elektrisierung. 

L  Allgemeines  über  Elektrisierung. 

§  35-  Dcfinitioiicn.  —  Bei  der  Ionisierung  werden  aus  den  neutralen  Teilchen 
des  Gases  selbst  positive  und  negative  Ionen  gewonnen,  indem  jene  an  Ort  und 
Stelle  von  einem  Ionisator  unter  Aufwand  von  Energie  elektrisch  dissoziiert 
werden.  Ein  Gas  kann  noch  auf  folgende  Weise  Ionisation  erlangen.  Grenzt 
es  an  einen  beliebigen  ionisierten  Körper,  so  können  aus  diesem  durch  eine 
besondere  Wirkung  Ionen  in  das  Gas  übergeführt  werden.  Dieser  Vorgang 
heißt  Elektrisierung  des  Gases.  Durch  sie  gewinnt  dieses  Ionen,  welche 
nicht  seinen  eigenen  Teilchen  entstammen  und  darum  einer  anderen  Atomart 
zugehören  können. 

Bei  der  Elektrisierung  werden  Ionen  aus  einem  Medium,  dem  Fremdkörper, 
in  ein  anderes  Medium,  das  angrenzende  Gas,  übergeführt  Diese  Änderung  der 
Lage  muß  nach  den  vorliegenden  Erfahrungen  entgegen  einer  Kraft  vollzogen 
werden.  Es  wird  also  bei  der  Elektrisierung  eines  Gases  Arbeit  geleistet,  die 
Elektrisierungsarbeit.  Ein  Ion,  das  aus  einem  Fremdkörper  in  das  an- 
grenzende Gas  durch  die  Grenzfläche  hindurchgeschafit  wurde,  besitzt  demgemäß 
in  bezug  auf  den  Fremdkörper  eine  potentielle  Energie,  die  Kontaktenergie;  die 
Kraft,  welche  in  der  Grenzfläche  auf  das  Ion  wirkt,  heißt  KontaktkrafL 

Ein  Träger  von  Energie,  welcher  imstande  ist,  ein  Gas  an  einem  Fremd- 
körper zu  elektrisieren,  heiße  Elektrisator;  er  muß  auf  der  Strecke,  auf  welcher 
die  Kontaktkraft  beträchtlich  ist,  eine  Energiemenge  abgeben  können,  welche 
mindestens  gleich  ist  der  Kontaktenergie. 

Der  Molisierung  entspricht  hier  die  Umkehrung  des  Elektrisierungsvorganges. 
Es  können  sich  nämlich  Ionen  aus  einem  Gase  heraus  an  die  Oberfläche  eines 
Fremdkörpers  bewegen  und  hier  durch  die  Kontaktkraft  gebunden  werden.  Dieser 
Vorgang  heißt  lonenadsorption  (§  168). 

§  36.  Elektrisiemngsarbeit,  Ladungen  dnrch  Elektrisiemng.  —  Die 
Elektrisierungsarbeit  ist  im  allgemeinen  größer  als  die  Kontaktenergie.  Die  Zahl 
der  Ionen,  welche  ein  Gas  durch  Elektrisierung  zugeführt  erhält,  hängt  darum 
von  der  Intensität  des  Elektrisators  und  der  Größe  der  Elektrisierungsarbeit  ab. 
Diese  selbst  wird  wieder  durch  mehrere  Faktoren  bestimmt,  in  erster  Linie  durch 
die  Kontaktenergie. 

Die  Kontaktenergie  hängt  ab  von  der  Art  und  dem  Zustand  sowohl  des 
Fremdkörpers  wie  des  Gases.  Sie  kann  für  das  Ion  des  einen  Vorzeichens 
größer  sein;  in  diesem  Falle  ist  dann  auch  die  Elektrisierungsarbeit  für  das  eine 
Ion  größer  als  für  das  andere.  Die  Folge  davon  ist,  daß  das  Gas  von  dem 
Elektrisator  mehr  Ionen  des  einen  Vorzeichens  und  somit  eine  innere  Ladung 
zugeführt  erhält.  Kann  diese  Ladung  andauernd  durch  das  Gas  abfließen,  so 
entsteht  eine  elektrische  Strömung;  der  Elektrisator  wirkt  dann  zusammen  mit 
der  Kontaktenergie  als  elektromotorische  Kraft. 

Weiter  kann  unter  sonst  gleichen  Umständen  der  Elektrisator  auf  das  eine 
Ion  mit  größerer  Kraft  wirken  oder  mehr  Energie  an  dasselbe  abgeben  als  an 
das  andere.  Auch  in  diesem  Falle  erhält  das  Gas  durch  die  Elektrisierung  eine 
innere  Ladung,  und  es  tritt  in  der  Grenzfläche  von  Fremdkörper  und  Gas  eine 
elekromotorische  Kraft  auf  (§   162). 

§  37.  Elektrisiening  durch  elektrisclie  Kraft.  —  Der  einfachste  Weg, 
ein  Gas  durch  lonenentnahme  aus  einem  Fremdkörper  zu  elektrisieren,  scheint 
auf   den   ersten  Blick   darin  zu    bestehen,    durch  die  elektrische  Kraft  von  der^ 
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Oberfläche  des  Fremdkörpers  weg  Ionen  in  das  Gas  zu  treiben.  Die  Erfahrung 
lehrt^indes,  daB  dies  bei  gewöhnlicher  Temperatur  an  flüssigen  und  festen  Körpern 
nicht  möglich  ist.  Ist  das  umgebende  Gas  nicht  ionisiert,  so  können  wir  die 
elektrische  Ladung  eines  flüssigen  oder  festen  Körpers  und  mit  ihr  die  elektrische 
Kraft  auf  die  an  seiner  Oberfläche  angesammelten  Ionen  sehr  groß  machen,  ohne 
daß  diese  von  dem  Körper  weg  getrieben  werden.  Und  steigern  wir  die 
Spannung  weiter,  so  weit,  bis  auf  der  mittleren  freien  Weglänge  des  positiven 
Gasions  an  der  Oberfläche  dessen  lonisierungsspannung  liegt,  dann  tritt  wohl 
Entladung  des  Körpers  ein,  aber  nicht  durch  Elektrisierung,  sondern  durch 
Ionisierung  des  Gases  (§  12).  Wir  müssen  auf  Gnmd  dieser  Erfahrung  an- 
nehmen, daß  die  Kontaktkraft  auf  die  Ionen  in  der  Grenzfläche  eines 
festen  oder  flüssigen  Körpers  gegen  ein  Gas  sehr  groß  ist. 

Dagegen  genügt  in  der  Regel  schon  eine  sehr  kleine  Kraft,  um  Ionen  von 
einem  ionisierten  Gase  oder  Dampf  in  ein  anderes  Gas  zu  treiben.  Läßt  man 
so  die  elektrische  Kraft  in  nicht  ionisiertem  Gase  auf  eine  Flamme  oder  den 
Lichtbogen  wirken,  so  zieht  sie  aus  diesem  Ionen  in  das  neutrale  Gas  heraus 
und  erteilt  diesem  eine  positive  oder  negative  elektrische  Ladung.  Beim  Spitzen- 
strom (§  79)  treibt  die  elektrische  Kraft  aus  dem  lonisierungsgebiet  ebenfalls 
positive  und  negative  Ionen  in  das  Gas  nach  der  anderen  Elektrode. 

Femer  vermag  die  elektrische  Kraft  einen  anderen  Elektrisator  in  seiner 
Wirkung  zu  unterstützen.  Diese  erstreckt  sich  nämlich  zumeist  nur  auf  die 
Grenzfläche  zwischen  Fremdkörper  und  Gas.  Nachdem  der  Elektrisator  Ionen 
durch  die  Grenzfläche  hindurch  in  das  Gas  hinübergeschafil  hat,  überläßt  er  sie 
in  der  Regel  sich  selbst.  Von  hier  ab  diflundieren  sie  entweder  weiter  in  das 
Gas  hinein  oder  wieder  an  den  Fremdkörper  zurück.  Durch  eine  senkrecht  zur 
Oberfläche  des  Fremdkörpers  wirkende  elektrische  Kraft  kann  man  indes  diese 
Rückkehr  von  Ionen  hindern  und  sämtliche  von  dem  Elektrisator  durch  die 
Grenzfläche  geschafiten  Ionen  in  das  Gasinnere  hineintreiben. 

IL  Elektrisierung  durch  Temperatur. 

§  38.    Die   Temperatur   als   Elektrisator,  Verdampfimg  von  loneiL  — 

Den  Ionen  in  einem  Körper,  beispielsweise  in  einem  Metall,  schreiben  wir  auf 
Grund  der  Temperatur  kinetische  Energie  zu.  Besitzt  ein  Ion  in  der  Grenz- 
fläche gegen  ein  Gas  eine  Geschwindigkeitskomponente  in  der  Richtung  nach 
dem  Gase,  so  fliegt  es  eine  kurze  Strecke  aus  der  Grenzfläche  heraus.  Wie  aber 
ein  emporgeworfener  Stein  durch  die  Schwerkraft  wieder  zur  Erde  zurückgeführt 
wird,  so  verlangsamt  auch  die  Kontaktkraft  die  Bewegung  des  Ions,  bringt  es 
zum  Stillstand  und  führt  es  dann  wieder  in  die  Grenzfläche  zurück.  Das  Ion 
kann  auf  Grund  seiner  Temperatur  nur  dann  aus  dem  Körper  dauernd  in  den 
Gasraiun  übertreten,  wenn  seine  kinetische  Energie  normal  zur  Grenzfläche  größer 
als  die  Elektrisierungsarbeit  ist 

Bei  niedriger  Temperatur  werden  nur  wenig  Ionen  gemäß  dem  Maxwell- 
schen  Verteilimgsgesetz  eine  so  große  Geschwindigkeit  besitzen,  daß  durch  sie 
Elektrisierung  stattfindet.  Mit  steigender  Temperatur  muß  aber  die  Elektrisierung 
zunehmen.  Wegen  der  Kontaktenergie  der  Ionen  ist  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur der  Dampfdruck  der  Ionen  über  einem  ionisierten  festen  oder  flüssigen 
Körper  klein,  viel  kleiner  als  derjenige  der  neutralen  Moleküle.  Gut  isoliertes 
Wasser  oder  Quecksilber  verliert  bei  der  Verdampfung  weder  eine  positive  noch 
eine  negative  Ladung  ^  der  Dampf  ionisierter  Flüssigkeiten  verhält  sich  bei  Aus- 
schluß von  Ionisatoren  wie  ein  gewöhnliches  Gas. 


1  L.  J.  Blake,  W.  A.  19.  518.  1883.  L.  Sohncke,  ibid.  34.  925.  1888.  G.  Schwalbe, 
ibid.  68.  500.  1896,  H.  Pellat,  J.  Ph.  8.  253.  1899.  J.  C.  Beattie,  Ph.  M.  (6)  !•  425. 
1901.    H.  Beggerow,  A.  Ph.  7.  494.  1902. 
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§  39.  Poiitive  Elektri8ienmg  durch  Temperatur.^  —  Unter  positiver 
bezw.  negativer  Elektrisierung  sei  der  Fall  verstanden,  daß  die  Elektrisierung  über- 
wiegend positive  bezw.  negative  Ionen  aus  einem  festen  oder  flüssigen .  Körper 
in  den  angrenzenden  Gasraum  überführt. 

Wie-  bereits  oben  dargelegt  wurde,  vermag  hohe  Temperatur  ein  Gas  zu 
ionisieren.  Diese  Wirkung  tritt  indes  in  beträchtlicher  Stärke  erst  bei  Weißglut 
hervor.  Nimmt  darum  ein  Gas  unterhalb  der  Hellrotglut  Ionisation  in  der  Nähe 
eines  erhitzten  Körpers  an,  so  verdankt  sie  dieselbe  in  der  Regel  einer  Elektri- 
sierung. Bei  Weißglut  des  Körpers  kommt  zu  der  Elektrisierung  noch  die  Ioni- 
sierung der  an  ihm  liegenden  Gasschicht;  in  dieser  treten  dann  gleichzeitig  positive 
und  negative  Ionen  auf.  Die  Ionisierung  kann  man  dadurch  stark  zurückdrängen, 
daß  man  den  Druck  des  an  den  glühenden  Körper  grenzenden  Gases  möglichst 
klein  macht.  In  den  nachstehenden  Ausführungen  ist  von  der  störenden  Ioni- 
sierung bei  Weißglut  abgesehen. 

Erhitzt  man  ein  blankes  Metall,  beispielsweise  Platin,  in  einem  beliebigen 
Gase,  Wasserstoff  ausgenommen,  auf  Rotglut,  so  nimmt  das  Gas  zumeist  eine 
positive,  das  Metall  eine  negative  Ladung  an.  Der  Elektrisator  ist  hierbei  die 
Temperatur  oder  die  kinetische  Energie  der  Ionen  in  der  Grenzfläche.  Der 
Grad  der  Elektrisierung  ist  abhängig  von  der  Temperatur  und  der  chemischen 
Beschafienheit  der  Oberfläche  des  erhitzten  Körpers.  So  lädt  rotglühendes  Kupfer 
die  umgebende  Luft  nur  so  lange  positiv,  als  es  nicht  vollständig  oxydiert  ist. 
In  Wasserstoff*  hat  die  Elektrisierung  durch  Temperatur  in  der  Regel  negatives 
Vorzeichen;  rotglühendes  Platin  lädt  umgebenden  Wasserstoff*  negativ,  sich  selbst 
positiv.  Oxydiertes  glühendes  Kupfer  gibt  in  Wasserstoff"  so  lange  negative  Ionen 
an  das  umgebende  Gas  ab,  als  es  reduziert  wird;  ist  die  Reduktion  vollendet, 
so  nimmt  der  Wasserstoff"  ebenfalls  eine  positive  Ladung  an.  Die  positive 
Elektrisierung  eines  Gases  an  einem  erhitzten  Metall  beginnt  bei  einer  Tempe- 
ratur zwischen  250  und  310^. 

Ein  Platindraht,  der  in  stark  verdünnter  Luft  bis  zu  600^  erhitzt  wird, 
vermag  positive  Elektrizität  abzugeben.  Er  verliert  indes  dies  Vermögen  in 
wenigen  Minuten;  er  gewinnt  es  wieder  dadurch,  daß  frische  Luft  eingelassen  wird. 

Bei  den  vorstehenden  Fällen  positiver  Elektrisierung  scheint  eine  chemische 
Wirkung  zwischen  Gas  und  erhitztem  Körper  mitzuspielen. 

§  40.  Hegative  Elektrisienmg.'  —  Ein  Draht  oder  Streifen  von  Metall 
sei  in  einem  hoch  evakuierten  Gefäß  so  angebracht,  daß  er  durch  einen  elektrischen 
Strom  auf  Hellrot-  oder  Weißglut  erhitzt  werden  kann.  Ihm  sei  eine  zweite 
kalte  Elektrode  (Auffangelektrode)  gegenübergestellt;  oder  noch  besser,  diese  um- 
gebe in  Zylinderform  den  erhitzbaren  Draht.     Dieser  und  jene  seien  durch  eine 


1  A.  VOLTA,  CoUez.  d.  opere  (i)  1.  271.  1816.  P.  Erman,  B.  B.  18 19.  p.  353.  PouiLLKT, 
A.  Ph.  Ch.  36.  40.  1827.  H.  BuFF,  A.  Ch.  Pharm.  90.  277.  1854.  F.  Guthrie,  Ph. 
M.  46.  257.  1873;  Chem.  News  45.  116.  1882.  A.  W.  Bickerton,  Ph.  M.  46.  450.  1873. 
tJ.  Elster  u.  H.  Geitel,  W.  A.  16.  193.  1882;  19.  588.  1883;  22.  123.  1884;  26.  i. 
1885;  3L  109.  1887;  37.  315.  1889;  38.  27.  1889.  K.  R.  Koch,  ibid.  33.  454.  1888. 
R.  Nahrwold,  ibid.  35.  107.  1888.  T.  E.  Stanton,  Pr.  R.  S.  47.  559.  1890. 
G.  ViCENTiNi,  L.  E.  50.  187.  1893.  G.  ViCENTiNi  u.  M.  CiNELU,  N.  C.  36.  297.  1894. 
H.  A.  Wilson,  Ph.  Tr.  197.  415.  1901;  Ph.  M.  6.  267.  1903.  R.  J.  Strutt,  Ph.  M. 
4.  98.  1902.  O.  W.  RiCHARDSON,  Ph.  M.  6.  80.  1903.  A.  Byk,  Ph.  Z.  4.  645.  1903.  — 
2  E.  DouLioT,  C.  R.  77.  1472.  1873.  ^V.  Hittorf,  W.  A.  21.  137.  1884.  J.  Elster  u. 
H.  Geitel,  ibid.  38.  27.  1889.  H.  W.  Preece,  Pr.  R.  S.  38.  219.  1885.  J.  A.  Fleming, 
Pr.  R.  S.  47.  118.  1890;  Ph,  M.  42.  52.  1896.  E.  Branly,  C.  R.  114.  831.  1531.  1892. 
J.  Stark,  W.  A.  68.  919.  931.  1899;  Ph.  Z.  5.  51.  81.  1904.  J.J.Thomson,  Ph.  M.  48. 
547.  1899.  C.  D.  Allegretti,  N.  C.  4.  161.  1902;  Ph.  Z.  4.  263.  1903.  C.  D.  Child,  Ph. 
Z.  15.  345.  1902.  O.W.  RiCHARDSON,  Pr.  R.  S.  71.  415.  1903;  Ph.  Tr.  201.  497.  1903. 
+  H.  A,  Wilson,  Pr.  R.  S.  72.  272.  1903;  Ph.  Tr.  202.  243.  1903.  W.  Mitkewjtch, 
Joum.  nisi,  phys.-chem.  Ges.  1903.  fA.  Wehnelt,  V.  Ph.  G.  5.  255.  1903;  Erlang.  Her. 
1903.  p.  150.    F.  L.  Tuns,  Ph.  Z.  6.  76.  1904.  ^  t 
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elektromotorische  Kraft  und  ein  Galvanometer  miteinander  verbunden,  die  Auf- 
fangelektrode sei  Anode.  Körper,  die  nicht  in  Drahtform  gebracht  werden 
können,  beispielsweise  Metalloxyde,  können  auf  einen  erhitzbaren  Platindraht  ge- 
bracht werden. 

Bei  Anwendung  der  vorstehenden  Methode  zu  quantitativen  Messimgen  darf 
die  Spannungsdifferenz  zwischen  Kathode  und  Anode  nicht  größer  sein  als  die 
lonisierungsspannung  des  im  Vakuum  vorhandenen  Gases  (Stickstoff  27  Volt, 
Quecksilberdampf  8  Volt);  sonst  erfolgt  bei  tiefen  Drucken  Ionisierung  durch  den 
Stoß  der  von  der  Elektrodenspannung  beschleunigten  negativen  Elektronionen 
(§  56)  imd  es  ergibt  sich  eine  viel  größere  Stromstärke,  als  wenn  die  Elektri- 
sierung allein  wirksam  ist 

Die  Untersuchung  nach  dieser  Methode  hat  ergeben,  daß  eine  große 
Anzahl  von  Körpern  bei  Hellrot-  und  noch  mehr  bei  Weißglut  in 
den  umgebenden  Gasraum  negative  Elektrizität  sendet  Diese  negative 
Elektrisierung  nimmt  von  der  Rotglut  an,  rasch  mit  steigender  Temperatur  zu. 
Die  Untersuchung  der  ausgestrahlten  negativen  Ionen  auf  ihre  magnetische  und 
elektrische  Ablenkbarkeit  hat  ergeben,  daß  sie  dasselbe  Verhältnis  von  Ladung 
zu  Masse  besitzen  wie  die  Kathodenstrahlen,  Glühende  Körper  vermögen 
also  negative  Elektronionen  auszustrahlen.  Daß  unterhalb  der  Ro%lut 
unter  Umständen  weniger  negative  als  positive  Ionen  ausgestrahlt  werden,  femer 
daß  bei  höherem  Gasdruck  die  negative  Elektrisierung  nach  der  obigen  Methode 
kleiner  sich  ergibt  als  bei  niedrigem  Gasdruck,  mag  darin  seinen  Grund  haben, 
daß  in  beiden  Fällen  die  ausgestrahlten  negativen  Elektronionen  sich  durch  An- 
lagerung neutraler  Moleküle  oder  zerstäubter  Metallteilchen  rasch  in  schwer  be- 
wegliche Molionen  verwandeln  und  wieder  von  der  glühenden  Oberfläche  adsorbiert 
werden. 

Eine  intensive  Ausstrahlung  negativer  Elektronionen  bei  Weißglut  liefern 
KohlefiLden.  Weißglühendes  Platin,  das  in  Wasserstoff  sich  befindet  oder  vor 
dem  Glühen  Wasserstoff  absorbiert  hatte,  gibt  ebenfalls  eine  starke  negative 
Elektrisierung;  ist  es  dagegen  vor  dem  Glühen  durch  Kochen  in  Salpetersäure 
von  Wasserstoff  befreit  worden,  so  gibt  es  bei  Weißglut  nur  wenig  negative 
Elektrizität  ab. 

Die  stärkste  Ausstrahlung  negativer  Elektronionen  bei  Rot-  und  Weißglut 
zeigen  gewisse  chemische  Verbindungen,  so  die  Oxyde  von  Calcium,  Magnesium, 
Aluminium.  Auch  bei  atmosphärischem  Druck  in  Luft  oder  in  der  Bunsenflamme 
erhitzt  geben  sie  negative  Ionen  in  großer  Zahl  ab. 

Die  Ausstrahlung  negativer  Elektronionen  infolge  hoher  Temperatur  findet 
auch  in  der  kathodischen  Strombasis  des  Lichtbogens  statt  (§  88). 

m.  Elektrisierung  durch  Licht. 

§  41.  Haohweis  der  Elektriiiemng  durch  lioht^  —  Oben  ist  von  der 
Ionisierung  durch  ultraviolettes  Licht  die  Rede  gewesen;  sie  spielt  sich  im  Innern 
•eines  Gases  an  dessen  neutralen  Teilchen  ab  und  hat  nicht  die  Gegenwart  eines 
Fremkörpers  zur  Voraussetzung.    Von  ihr  ist  die  Elektrisierung  durch  Licht 


1  H.  Hertz,  W.  A.  3L  983.  1887.  E.  Wiedemann  u.  H.  Ebert,  W.  A.  33.  241. 
1888;  36.  209.  1888.  fW.  Hallwachs,  W.  A.  33.  301.  1888;  34.  731.  1888;  37.  666. 
1889;  Heidelberger  Naturf.-Vers.  1890.  Sv.  Arrhenius,  W.  A.  33.  638.  1888.  f  A,  Sto- 
LETOW,  C.  R.  106.  1149.  1539.  1888;  107.  91.  1888;  108.  1241.  1889;  Phys.  Revue  1. 
721.  1892;  J.  Ph.  (2)  9.  468.  1890.  A.  RiGHi,  C.  R,  106.  1349.  1888;  107.  559.  1888; 
J.  Ph.  (2)  7.  153.  1888;  Exn.  Rep.  25.  380.  1889;  Atti  Ist.  Ven.  7.  1889;  Rend.  Line 
1888;  1889;  Mem.  Bol.  9.  1888;  10.  85.  1890.  E.  Bichat  u.  R.  Blondlot,  C.  R.  106. 
1349.  1888.  E.  BiCHAT,  ibid.  107.  557.  1888.  fj-  Elster  u.  H.  Geitel,  W.  A.  38.  40. 
497.  1889;  39.  332.  1890;  41.  161.  166.  1890;  42.  564.  1891;  43.  225.  1891;  44.  722. 
189 1;  46.  281.  1892;  48.  625.  1893;  33-  433-  '^94*  ^^-  ^^4*  '^95*  67*  ^3-  4^1*  1896; 
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zu  unterscheiden.  Diese  spielt  sich  ab  in  der  Grenzfläche  eines  festen 
oder  flüssigen  Körpers  gegen  ein  Gas.  Sie  besteht  darin,  daß  beispiels- 
weise aus  der  Grenzfläche  eines  Metalles  gegen  ein  Gas  durch  das  auf&llende 
Licht,  speziell  durch  ultraviolette  Strahlen,  Ionen  losgelöst  und  in  den  Gasraum 
frei  gemacht  werden.  Diese  Elektrisierung  erstreckt  sich  indes  nur  auf 
die  negativen,  nicht  auf  die  positiven  Ionen. 

Die  Elektrisierung  durch  ultraviolettes  Licht  läßt  sich  in  atmosphärischer 
Luft  mittels  folgender  Versuchsanordnung  nachweisen.  Auf  eine  gut  gereinigte, 
frisch  abgeschmirgelte  Zinkplatte  läßt  man  aus  geringer  Entfernung  von  einem 
Lichtbogen  oder  einer  intensiven  Funkenstrecke  ultraviolettes  Licht  fallen.  Die 
Zinkplatte  leitet  man  erst  zur  Erde  ab  und  verbindet  sie  darauf  mit  einem 
empfindlichen  Elektrometer.  Dieses  zeigt  dann  nach  kurzer  Zeit  eine  positive 
Ladung  an;  diese  wird  stärker  imd  steigt  bis  zu  einer  Spannung  von  etwa 
30  Volt,  wenn  man  die  Luft  und  mit  ihr  die  freigemachten  negativen  Ionen 
über  der  Platte  wegbläst.  Das  Auftreten  der  positiven  Ladung  auf  der  Platte 
beweist,  daß  unter  der  Wirkung  des  Lichtes  negative  Ionen  in  den  angrenzenden 
Gasraum  sich  begeben  haben.  Deren  negative  Ladung  kann  man  ebenfalls  nach- 
weisen, indem  man  nämlich  das  Gas  über  der  bestrahlten  Zinkplatte  durch  ein 
Rohr  absaugt,  das  isoliert  und  in  der  Nähe  seiner  ö&ung  mit  Glaswolle  ver- 
stopft ist;  ein  mit  dem  Rohre  verbundenes  Elektrometer  zeigt  dann  eine  negative 
Ladung  an. 

§  42.  Lichtelektriiohe  Zentreiiiing  und  lichtelektrisoher  Strom.  —  Da 
an  einer  ultraviolett  bestrahlten  Metallfläche  ein  Gas  wohl  negative,  aber  nicht 
positive  Ionen  zugeführt  erhält,  so  leitet  es  von  dem  Metall  nur  eine  negative, 
nicht  eine  positive  Ladung  ab.  Insofern  das  licht  durch  Vermittelung  der  Elektri- 
sierung eine  negative  Ladung  eines  Körpers  zerstreut,  hat  man  Öiesen  Vorgang 
lichtelektrische  Zerstreuung  genannt.  Man  kann  sie  mittels  folgender  Versuchs- 
anordnung nachweisen.  Einer  gut  gereinigten,  frisch  abgeschmirgelten  Zinkplatte 
ist  in  kleinem  Abstand  ein  Drahtnetz  aus  Kupfer  oder  Messing  gegenübergestellt 
Dieses  ist  geerdet,  jene  ist  isoliert,  negativ  geladen  und  mit  einem  Elektrometer 
verbunden.  Durch  das  Drahtnetz  hindurch  läßt  man  auf  die  Zinkplatte  von 
einer  Bogenlampe  in  einem  Blechkasten  durch  ein  Quarzfenster  hindurch  aus 
etwa  50  cm  Abstand  ultraviolettes  Licht  fallen.  Ist  das  Quarzfenster  zugedeckt, 
die  Zinkplatte  also  nicht  belichtet,  so  verliert  diese  ihre  Ladung  sehr  langsam. 
Sowie  jedoch  das  Bogenlicht  auf  die  Platte  fällt,  zeigt  das  Elektrometer  einen 
raschen  Verlust  der  Ladung  an.  Der  Verlust  positiver  Ladung  wird  durch  die 
Belichtung  nicht  beschleunigt. 

Eine  andere  Art,  den  Einfluß  der  Belichtung  auf  die  Entladung  negativer 
Elektrizität  zu  zeigen,  besteht  in  folgendem.  Zwei  Funken  strecken  sind  in  Parallel- 
schaltung an  ein  Induktorium  oder  eine  Elektrisiermaschine  angeschlossen.    Beide 
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werden  so  eingestellt,  daß  in  ihnen  gerade  noch  Funken  überspringen  können 
und  zwar  unregelmäßig  bald  in  der  einen,  bald  in  der  anderen.  Wird  dann  die 
Kathode  der  einen  ultraviolett  belichtet,  während  die  andere  vor  Bestrahlung 
geschützt  wird,  so  gehen  die  Funken  nur  in  der  belichteten,  nicht  mehr  in  der 
unbelichteten  über.  Diese  Erscheinung  erklärt  sich  daraus,  daß  durch  die  Elektri- 
sierung an  der  belichteten  Kathode  der  weiter  unten  (§  98)  besprochene  Entlade- 
verzug aufgehoben  wird. 

Endlich  kann  man  die  lichtelektrische  Zerstreuung  galvanometrisch  nach- 
weisen und  messend  verfolgen.  Einer  Zinkplatte  wird  in  kleinem  Abstand  ein 
Metallnetz  gegenübergestellt;  Platte  und  Netz  sind  durch  ein  hochempfindliches 
Galvanometer  und  eine  Batterie  miteinander  verbunden.  Liegt  der  negative  Pol 
an  der  Zinkplatte  und  wird  diese  durch  das  Drahtnetz  hindurch  ultraviolett  be- 
lichtet, so  zeigt  das  Galvanometer  einen  von  der  Platte  zum  Netz  durch  die 
zwischenliegende  Gasschicht  gehenden  negativen  Strom  an.  Dieser  von  der  Elektri- 
sierung ermöglichte  Strom  heißt  lichtelektrisch. 

Man  beachte  wohl,  daß  bei  der  lichtelektrischen  Zerstreuung  und  im  licht- 
elektrischen Strome  die  elektrische  Kraft  lediglich  dazu  dient,  die  durch  die  Be- 
lichtung erzeugten  Ionen  von  der  belichteten  Oberfläche  weg  in  das  Gas  hinein- 
zutreiben; an  der  Erzeugung  der  Ionen  selbst  ist  die  elektrische  Kraft  nicht  be- 
teiligt Bei  Anwendung  größerer  elektrischer  Kräfte  werden  die  von  dem  Lichte 
in  den  Gasraum  frei  gemachten  Ionen  ganz  oder  zum  Teil  verhindert,  durch 
Diffusion  wieder  an  die  belichtete  Oberfläche  zurückzukehren.  In  diesem  Sinne 
dient  die  elektrische  Kraft  dazu,  die  Untersuchung  der  Elektrisierung  durch  Licht 
zu  erleichtem,    indem    sie   die   erzeugten  negativen   Ionen  wegzuführen  gestattet 

§  43.  Abhängigkeit  von  der  Hatnr  dei  Lichtet.  —  Die  Zahl  der  negativen 
Ionen,  welche  durch  Belichtung  einer  empfindlichen  Oberfläche  aus  dieser  in  der 
Zeiteinheit  frei  werden,  ist  unter  sonst  gleichen  Umständen  proportional  der 
Intensität  des  auffallenden  Lichtes. 

Die  Farbe  des  Lichtes  hat  einen  großen  Einfluß  auf  die  Größe  der  licht- 
elektrischen Wirkung.  Die  stärkste  Zerstreuung  bringen  die  violetten  und  ultra- 
violetten Strahlen  hervor.  Aus  diesem  Grunde  muß  man  zur  Untersuchung  der 
Erscheinung  Lichtquellen  verwenden,  die  reich  sind  an  solchen  Strahlen.  Statt 
des  einfachen  Kohlenlichtbogens  nimmt  man  noch  besser  einen  Bogen,  dessen 
positive  Kohle  eine  Seele  aus  Zink  oder  Aluminium  besitzt  Eine  wirksame,  an 
ultravioletten  Strahlen  reiche  Quelle  erhält  man  auch,  indem  man  zwischen 
Magnesium-  oder  Aluminiumkugeln  intensive  Funken  überspringen  läßt  Auch 
die  Flamme  des  Schwefelkohlenstoffis  ist  reich  an  wirksamen  Strahlen.  Ebenso 
dürfte  das  licht  des  Quecksilberbogens  für  den  vorliegenden  Zweck  geeignet  sein. 

Lichtelektrisch  wirksam  ist  auch  Sonnenlicht  und  diffuses  Tageslicht  Doch 
zeigt  sich  hier  die  Zerstreuung  deutlich  nur  bei  empfindlichen  Metallen  wie 
Aluminium,  Zink  und  Alkalien. 

Schaltet  man  zwischen  die  Lichtquelle  und  die  belichtete  Oberfläche  einen 
Körper  ein,  der  Ultraviolett  absorbiert,  so  Glas,  Glimmer  oder  eine  längere  Luft- 
schicht, so  verlangsamt  sich  die  Zerstreuung  beträchtlich. 

Die  Strahlenarten,  welche  lichtelektrisch  wirksam  sind,  werden 
von  dem  Zerstreuungskörper  immer  absorbiert  Strahlen,  welche  von 
einer  Oberfläche  nicht  absorbiert  werden,  bringen  an  ihr  auch  keine  Elektrisierung 
hervor.  Doch  hat  umgekehrt  die  Absorption  nicht  notwendig  die  lichtelektrische 
Zerstreuung  zur  Folge. 

Die  nachstehende  Tabelle  (nach  Elster  und  Geitel)  gibt  eine  Übersicht 
über  das  Zerstreuungsvermögen  verschiedener  Farben  für  Alkalien. 

Bei  Bestrahlung  mit  polarisiertem  Licht  hat  die  Stellung  der 
Polarisationsebene  Einfluß  auf  die.  Größe  der  Zerstreuung.  Läßt  man 
durch  ein  Nikol    das  wirksame  Licht  auf  eine  sehr  gut   spiegelnde  Oberfläche 
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eines  lichtempfindlichen  Zerstreuungskörpers  (Natrium -Kalium-Legierung  im  Vakuum) 
fallen,  so  beobachtet  man  bei  einer  langsamen  Drehung  des  Nikols  um  360^ 
zwei  Maxima  und  zwei  Minima  der  Zerstreuung.  Die  Minima  treten  auf,  wenn 
die  Polarisationsebene  des  Lichtes  mit  der  Einfallsebene  sich  deckt;  die  Maxima 


Maß  für  die  Zerstreuung 

Lichtfarbe 

Natrium 
21,9 

Kalium 
53,2 

Rubidium 

Weiß     .... 

526,2 

Blau       .... 

1,8 

80,8 

86,8 

Gelb      .... 

8,2 

8,5 

339,7 

Orange  .... 

3,1 

2,2 

182,0 

Rot 

0,2 

0,1 

21,0 

zeigen  sich  bei  den  um  90®  verschiedenen  Lagen,  wenn  also  die  Schwingungen 
der  elektrischen  Kraft  im  Lichtstrahl  zum  Teil  senkrecht  zur  Oberfläche  des 
Zerstreuungskörpers  stehen.  Das  Verhältnis  des  Maximums  zum  Minimum  der 
Zerstreuung  ist  etwa  12.  Bei  Verwendung  von  polarisiertem  Licht  ändert  sich 
die  Zerstreuung  auch  etwas  mit  dem  Einfallswinkel.  Bei  einer  Natrium -Kalium- 
Legierung  im  Vakuum  liegt  das  Maximum  der  Zerstreuung  bei  einem  Einfalls- 
winkel von  60 — 70^. 

§  44.  Abhängigkeit  von  der  Hatur  der  Oberfläche.  —  Am  empfindlichsten 
für  die  lichtelektrische  Wirkung  sind  die  Metalle;  ihnen  folgen  stark  absorbierende 
Flüssigkeiten,  wie  Anilin farbstofflösungen;  Wasser  und  Salzlösungen  sind  so  gut 
wie  nicht  wirksam ;  auch  einige  Mineralien  zeigen  die  lichtelektrische  Zerstreuung, 
so  Flußspat  und  Granit.  Wirksam  sind  auch  die  BALMAiNsche  Leuchtfarbe  und 
Alkalisalze,  welche  durch  Kathodenstrahlen  oder  AlkaTimetalldämpfe  gefärbt  wurden. 

Ordnet  man  die  Metalle  nach  ihrer  Empfindlichkeit,  so  erhält  man  nahezu 
dieselbe  Reihe,  wie  wenn  man  sie  nach  ihrer  Voltadiflferenz  ordnet.  Es  sei 
folgende  Reihe  nach  abnehmender  Empfindlichkeit  gegeben:  Kalium,  Natrium, 
Rubidium-,  Lithium-,  Magnesium-,  Zinkamalgam. 

Ist  eine  Zerstreuungsfläche  nur  ein  wenig  verunreinigt,  so  liefert  sie  andere 
Zerstreungswerte,  als  wenn  sie  frisch  gereinigt  ist.  Eine  dünne  Wasser-  oder 
Seifenlösungsschicht  auf  einem  Metall  verhindert  die  Zerstreuung,  Dabei  werden 
nicht  etwa  die  wirksamen  Strahlen  von  der  Flüssigkeit  absorbiert,  sondern  es 
fehlt  eben  eine  empfindliche  Grenzfläche  gegen  das  Gas.  Denn  läßt  man  die 
Flüssigkeit  die  Metallfläche  nicht  bedecken,  sondern  schaltet  sie  lediglich  zwischen 
diese  und  die  Lichtquelle  ein,  so  erhält  man  Zerstreuung.  Metallflächen,  welche 
durch  Liegen  an  der  Luft  sich  mit  einer  dünnen  Oxydschicht  bedeckt  haben, 
sind  ebenfalls  wenig  wirksam. 

Wird  eine  Metallplatte  mit  einem  Gase  beladen,  so  ändert  sich  im  allgemeinen 
seine  lichtelektrische  Empfindlichkeit.  So  kann  die  Empfindlichkeit  von  Platin- 
platten erhöht  werden  durch  Beladung  mit  Wasserstoff",  sie  wird  erniedrigt,  wenn 
Sauerstoff*,  Chlor  oder  Ozon  in  ihnen  zur  Absorption  gebracht  werden. 

Durch  die  lichtelektrische  Zerstreuung  wird  eine  Oberfläche,  insbesondere 
eine  metallische,  verändert.  Eine  frisch  araalgamierte  Zinkplatte  werde  mit  einem 
schwarzen  Schirm  bedeckt,  in  den  Löcher  geschnitten  sind;  so  werde  sie  einige 
Minuten  der  Sonnenstrahlung  ausgesetzt.  Wird  sie  darauf  in  Joddampf  gebracht, 
so  erscheint  die  Zeichnung  des  Schirmes  in  dem  sich  bildenden  Jodzink;  es 
werden  nämlich  diejenigen  Stellen  weniger  angegriffen,  die  zuvor  belichtet  waren. 
Auf  eine  Veränderung  der  Oberfläche  durch  Zerstreuung  ist  auch  die  Beobachtung 
zurückzuführen,  daß  eine  Metallfläche  gegen  ein  zweites  Metall  unmittelbar  nach- 
dem sie  als  Zerstreuungsfläche  gedient  hat,  eine  andere  Voltadifferenz  besitzt 
als  zuvor. 
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Endlich  eridärt  sich  die  lichtelektrische  Ermüdung  eines  Zerstreuungskörpeis 
ans  einer  Veränderung  seiner  Oberfläche  durch  die  lichtelektrische  Wirkung.  Diese 
besteht  in  folgendem.  Ist  z.  B.  eine  Zink-  oder  Aluminiumscheibe  im  Dunkel 
frisch  gereinigt  worden  und  wird  sie  dann  negativ  geladen  und  mit  Sonnen- 
strahlen belichtet,  so  zeigt  sie  erst  eine  sehr  starke  Zerstreuung;  diese  nimmt 
aber  schnell  ab  und  wird  schließlich  sehr  klein.  Bringt  man  darauf  die  Scheibe 
för  einige  Zeit  ins  Dunkle,  so  erholt  sie  sich  wieder,  und  wird  sie  dann  von 
neuem  belichtet,  so  zeigt  sie  wieder  eine  starke  Zerstreuung.  Die  Ermüdung 
einer  lichtelektrisch  empfindlichen  Oberfläche  ist  unabhängig  von  der  Gegenwart 
eines  elektrischen  Feldes,  mag  die  Oberfläche  positiv  oder  negativ  geladen  sein; 
sie  wird  allein  durch  die  Belichtung  bedingt 

§  4^.  Hatnr  der  durch  Beliohtnng  erzeugten  Ionen  und  Einfluß  des 
Oaiei  auf  den  lichtelektriiohen  Strom.  —  Die  durch  die  lichtelektiische 
Wirkung  erzeugten  negativen  Ionen  entstammen  nicht  dem  Gase  selbst,  sondern 
der  belichteten  Oberfläche.  Falls  darum  das  Gas  die  belichtete  Oberfläche  nicht 
chemisch  verändert,  ist  die  Zahl  der  von  einer  bestimmten  Lichtintensitftt  aus 
der  Oberfläche  frei  gemachten  negativen  Teilchen  unabhängig  von  der  Art  und 
dem  Druck  des  angrenzenden  Gases.  Die  Uchtelektrische  Wirkung  zeigt  sich 
deshalb  auch  in  dem  höchsten  Vakuum,  das  wir  herstellen  können.  Und  gerade 
in  einem  hohen  Vakuum  kann  sich  die  Elektrisierung  durch  Licht  am  rdnsten 
entwickeln,  da  die  Bewegung  der  lichtelektrisch  erzeugten  Ionen  nicht  durch 
neutrale  Gasmoleküle  gestört  wird. 

Die  durch  Belichtung  erzeugten  negativen  Ionen  zeigen,  wenn  sie  sich  in 
einem  stark  verdünnten  Gase  bewegen,  genau  das  Verhalten  von  Kathodenstrahlen. 

Indem  man  sie  eine  große   Span- 

.^j^^^j^^^^^j^^^^j^^^^^     ^rattr£«jR^Äi7*  nungsdifierenz  durchlaufen  läßt,  kann 

man  ihnen  große  Geschwindigkeiten 
erteilen.  Von  einer  elektrischen  und 
magnetischen  Kraft  werden  sie  gerade 
so  abgelenkt  wie  die  Kathoden- 
strahlen; sie  besitzen  dasselbe  Ver- 
hältnis von  Ladung  zur  Masse  wie 
diese  (§  145).  Hieraus  bt  zu  schlie- 
ßen, daß  die  negativen  Teil- 
chen, welche  das  Licht  aus 
einer  bestrahlten  Oberfläche 
Figur  153.  frei   macht,   ihrer  Natur  nach 

negative  Elektronen  sind.  In 
einem  stark  verdünnten  Gase  oder  bei  großen  Geschwindigkeiten  lagern  sich  an 
diese  Elektronen  keine  neutralen  Moleküle  an;  in  diesem  Falle  sind  also  die 
lichtelektrisch  erzeugten  Ionen  negative  Elektronionen. 

Bei  höherem  Gasdruck  oder  kleineren  Geschwindigkeiten  ver- 
wandeln sich  indes  die  lichtelektrisch  erzeugten  Elektronen  in  nega- 
tive Molionen,  indem  sie  neutrale  Masse  im  Gase  an  sich  binden. 
In  diesem  Falle  besitzen  nämlich  die  Ionen  des  lichtelektrischen  Stromes  die 
spez.  Geschwindigkeit  von  Molionen  (§   113). 

Abgesehen  von  der  Bildung  von  Molionen  übt  das  Gas  auf  die  lichtelektrische 
Zerstreuung  noch  andere  Einflüsse  aus.  Die  Menge  negativer  Elektrizität,  welche 
durch  Belichtung  aus  einer  Oberfläche  frei  wird  und  sich  durch  ein  starkes 
elektrisches  Feld  wegleiten  läßt,  ist  größer,  wenn  unter  sonst  gleichen  Umständen 
die  belichtete  Oberfläche  unter  einem  Vakuum,  als  wenn  sie  unter  einem 
höheren  Gasdruck  steht  Bedecken  nämlich  zahlreiche  Gasmoleküle  die  belich- 
tete Oberfläche,  so  wird  ein  Teil  der  aus  dieser  tretenden  negativen  Elek- 
tronen  durch   Zusammenstoß    mit   Molekülen  gehindert,  von  ihr  wegzuwandem; 

Digitized  by  V^jOOQlC 


Band  IV. 
Blektr.  u.  Magn. 


Slektrinenuig  durch  Licht 


489 


dieser  Teil  kehrt  dann  unter  der  Wirkung  der  Kontaktkraft  wieder  zur  Ober- 
fläche zurück. 

Weiter  kann  die  Stärke  des  zwischen  zwei  Elektroden  fließenden  licht- 
elektrischen Stromes  in  folgender  Weise  verändert  werden.  Wird  die  Elektroden- 
spannung so  weit  erhöht,  daß  auf  die  freie  Weglänge  der  negativen  Ionen  deren 
lonisienmgsspannung  zu  liegen  kommt,  so  ionisieren  diese  durch  ihren  Stoß  das 
neutrale  Gas  (§  12),  Der  lichtelektrische  Strom  wächst  von  da  ab  mit  wachsen- 
der Elektrodenspannung  schnell  an  trotz  konstanter  Belichtungsintensität;  ein  in 
das  vom  lichtelektrischen  Strome  durchflossene  Gas  tauchender  Leiter  verliert 
zuvor  nur  eine  positive  Ladung,  da  nur  negative  Ionen  vorhanden  sind;  sowie 
aber  die  Ionisierung  durch  lonenstoß  erfolgt  und  dadurch  im  Gase  positive  und 
negative  Ionen  geschaffen  werden,  verliert  der  Leiter  nunmehr  auch  eine  negative 
Ladung. 

Die  Figur  153  (nach  Stolbtow)  läßt  die  behandelten  Einflüsse  des  Gases 
auf  die  Stärke  des  lichtelektrischen  Stromes  zwischen  zwei  Plattenelektroden  er- 
kennen. In  der  untersten  Kurve  (20  Clark)  findet  keine  Ionisierung  durch  lonen- 
stoß statt,  wohl  aber  in  den  zwei  anderen. 

§  46.  Anfeuigsgeichwindig^keit  der  lichtelektriioh  erzeugten  Ionen.  — 
Zwei  ungeladene  Plattenelektroden  mögen  im  gasfreien  Räume  einander  gegenüber- 
gestellt sein,  die  eine  werde  durch 
eine  Öffnung  in  der  anderen  hin- 
durch ultraviolett  belichtet  Mit 
dem  Elektrometer  läßt  sich  dann 
nachweisen,  daß  die  belichtete 
Elektrode  negative  Elektrizität  ver- 
liert, die  unbelichtete  dagegen  ge- 
winnt Doch  gewinnt  diese  weni- 
ger als  jene  verliert.  Ein  Teil  der 
aus  der  belichteten  Elektrode  frei- 
gemachten negativen  Ionen  begibt 
sich  also  nicht  in  normaler  Rich- 
tung nach  der  unbelichteten  Elek- 
trode, sondern  in  seitlicher  Rich- 
tung an  die  Gefläßwände.  Hieraus 
ist  zu  schließen,  daß  aus  einer 
belichteten  Oberfläche  nach  -2 
allen  Richtungen  negative 
Elektronen  austreten.  Der 
seitliche   Verlust   negativer  Ionen 

läßt  sich  sehr  klein  machen,  indem  man  den  Elektrodenabstand  klein  wählt  oder 
sie  durch  ein  zu  der  Elektrodenoberfläche  normales  Magnetfeld  an  dem  seit- 
lichen Entweichen  hindert.  Daß  dies  geschehe,  ist  im  Nachstehenden  voraus- 
gesetzt 

Untersucht  man  für  verschiedene  Spannungsdifferenzen  zwischen  der  be- 
lichteten und  der  unbelichteten  (berußten)  Elektrode  die  negativen  Elektrizitäts- 
mengen,  welche  durch  die  Belichtung  aus  der  einen  Elektrode  frei  werden,  so 
erhält  man  das  aus  der  Kurve  Figur  154  (nach  Lenard)  ersichtliche  Resultat. 
Wie  man  sieht,  ist  bei  großer  Elektrodenspannung  deren  Wert  ohne  Einfluß  auf 
die  lichtelektrische  Wirkung.  Hieraus  ist  zu  schließen,  daß  sich  die  Loslösung 
der  negativen  Elektronen  durch  das  Licht  innerhalb  der  Metall- 
oberfläche vollzieht,  wo  das  Spannungsgefälle  klein  ist  Die  elektrische 
Kraft  ist  an  der  Erzeugung  der  Ionen  selbst  nicht  beteiligt. 

Zweitens  zeigt  die  Kurve,  daß  auch  bei  Abwesenheit  der  elektrischen  Kraft, 
ja  selbst  bei  kleinen  negativen  Werten  derselben  noch  negative  Ionen  von  der 
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belichteten  nach  der  unbelichtcten  Elektrode  fliegen.  Hieraus  ist  zu  folgern,  daß 
die  lichtelektrisch  erzeugten  negativen  Elektronen  mit  einer  gewissen 
Anfangsgeschwindigkeit  aus  der  Metallfläche  austreten.  Durch  Steigerung 
der  verzögernden  Elektrodenspannung  kann  man  bewirken,  daß  schließlich  keine 
negativen  Elektronen  mehr  die  unbelichtete  Elektrode  erreichen,  sondern  daß 
sämtliche  wieder  zur  belichteten  Elektrode  zurückkehren.  Diese  Nullwirkung 
tritt  dann  ein,  wenn  die  maximale  Anfangsgeschwindigkeit  der  Elektronen  gerade 
entgegengesetzt  gleich  ist  derjenigen,  welche  sie  bei  Durchlaufung  der  Elektroden- 
spannung annehmen  würden.  Diese  maximale  Geschwindigkeit  ist  (berechnet 

nach  der  Formel  v  =  ]/—  •  1  nicht  größer  als  8,6  •  lo^  cm*sec""^. 

Wird  die  verzögernde  Elektrodenspannung  unter  diejenige,  welche  Null- 
wirkung hervorbringt,  verkleinert,  so  nimmt  die  nach  der  unbelichteten  Elektrode 
gelangende  Elektrizitätsmenge  nicht  sofort,  sondern  allmählich  ihren  maximalen 
Wert  an.  Hieraus  ist  zu  schließen,  daß  unter  den  Anfangsgeschwindig- 
keiten der  negativen  Elektronen  noch  alle  möglichen  vorkommen, 
die  kleiner  sind  als  die  maximale. 

Wird  die  Elektrodenspannung  größer  als  Null  und  beschleunigt  sie  die  weg- 
fliegenden negativen  Elektronen,  so  nimmt  nach  der  Figur  154  der  lichtelektrische 
Strom  nicht  sofort,  sondern  allmählich  seinen  maximalen  Wert  an.  Dies  kann 
dahin  gedeutet  werden,  daß  unmittelbar  an  der  Oberfläche  auf  kurzem 
Abstand  von  ihr  eine  Kraft  wirkt,  welche  die  Elektronen  wieder 
nach  ihr  zurückzutreiben  sucht;  diese  verhindert  diejenigen  Elektronen, 
welche  eine  kleine  Geschwindigkeitskomponente  senkrecht  zur  Oberfläche  besitzen, 
sich  dauernd  von  dieser  zu  entfernen;  mit  wachsender  Elektrodenspannung  wird 
indes  jene  Kraft  kompensiert  und  überwogen.  Sie  ist  unabhängig  von  der  Art 
des  Metalls  und  ist  wahrscheinlich  die  elektrische  Kraft,  mit  welcher  das  Elektron 
von  seinem  elektrischen  Spiegelbild  im  Metall  angezogen  wird. 

Indem  die  lichtelektrisch  frei  gemachten  negativen  Elektronen  das  Gebiet 
dieser  verzögernden  Kraft  passieren,  erfahren  sie  einen  Geschwindigkeitsverlust. 
Innerhalb  der  Metallfläche  ist  darum  ihre  Anfangsgeschwindigkeit  etwas  größer 
als  außerhalb  im  Vakuum. 

§  47.  Elektriiienmg^  durch  Böntgenitrahlen.^  —  Da  wir  die  Röntgen- 
strahlen als  kurzwelliges  Licht  aufzufassen  haben,  so  ist  zu  erwarten,  daß  sie 
ähnlich  wie  das  sichtbare  und  das  schon  längere  Zeit  bekannte  ultraviolette 
Licht  die  Erscheinung  der  Elektrisierung  hervorbringen.  Fallen  sie  auf  eine  im 
Vakuum  eingeschlossene  Metalloberfläche,  so  sendet  diese  in  den  angrenzenden 
Raum  verdünnten  Gases  Sekundärstrahlen.  Ein  Teil  von  diesen  erweist  sich  in 
derselben  Art  magnetisch  ablenkbar  wie  die  Kathodenstrahlen. 

Durch  die  Ausgabe  von  negativen  Elektronen  unter  auffallenden  Röntgen- 
strahlen vermag  ein  isoliertes  Metall  eine  positive  Ladung  anzunehmen.  Bei 
höherem  Gasdruck  ist  diese  schwer  nachzuweisen,  weil  neben  der  Elektrisierung 
gleichzeitig  Ionisierung  im  Gase  stattfindet  und  Ableitung  der  positiven  Ladung 
zur  Folge  hat  Ein  Platinblech  werde  umgeben  von  einem  Zylinder  aus  dünnem 
Aluminiumblech,  beide  seien  voneinander  isoliert  und  in  ein  Gefäß  eingeschlossen, 
das  evakuiert  werden  kann;  das  Platin  sei  mit  einem  Elektrometer  verbunden, 
das  Aluminium  zur  Erde  abgeleitet.  Läßt  man  auf  das  Platinblech  Röntgen- 
strahlen fallen,  so  beobachtet  man  bei  sinkendem  Gasdruck  folgendes.  Erst 
zeigt  das  Elektrometer  nur  einen  kleinen  Ausschlag,  welcher  der  Voltadifferenz 
zwischen    den    zwei    Metallen    entspricht      Von    etwa    i  mm   Druck    ab    wächst 


^  E.  Dorn,  Naturf.-Ges.  Halle  22.  39.  1900.  P.  Curie  und  G.  Sagnac,  C.  R.  ISO. 
1013.  1900.  R.  V.  Lieben,  Ph.  Z.  4.  469.  1903.  G.  Holtersmark,  A.  Ph.  10.  522.  1903. 
A.  RiGHi,  Mem.  BoL  10.  595.  1903.    J.  J.  Thomson,  Pt.  Cambr.  S.  12.  312.  1903. 
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aber  rasch  die  positive  Ladung  des  Platins,  wie  die  nachstehende  Tabelle  (nach 
RiGHi)  zeigt. 


Druck 

Ladung  des  Platins 

in  Millimeter 

in  Volt 

760 

0,69 

4,56 

0,69 

1,59 

0,81 

0,42 

2,69 

0,0011 

6,12 

0,00017 

10,12 

Verschiedene  Metalle  nehmen  infolge  der  Elektrisierung  durch  Röntgenstrahlen 
eine  verschieden  große  positive  Ladung  an,  im  allgemeinen  eine  um  so  größere, 
je  stärker  sie  die  Strahlen  absorbieren. 

IV.  Elektrisierung  durch  mechanische  Kraft 

§  48.  Trennung  einer  elektrischen  Doppelschicht  durch  mechanische 
Kraft  ^  —  Läßt  man  ultraviolettes  Licht  auf  eine  ungeladene  Metallplatte  fallen, 
so  wird  aus  ihrer  Oberfläche  negative  Elektrizität  frei  gemacht.  Die  Platte  nimmt 
eine  positive  Ladung  an  imd  die  an  ihr  liegende  Gasschicht  eine  negative.  Es 
bildet  sich  so  eine  elektrische  Doppelschicht,  die  SpannungsdifFerenz  zwischen 
deren  Seiten  kann  indes  nicht  groß  werden,  da  durch  die  elektrische  Kraft  beständig 
wieder  negative  Ionen  zu  der  Metallplatte  zurückgetrieben  werden.  Aus  dem 
gleichen  Grunde  vermag  das  Gas  in  größerem  Abstand  von  der  Platte  keine 
Ladung  anzunehmen.  Dies  alles  gilt  für  den  Fall,  daß  das  Gas  ruht.  Wenn 
indessen  das  unmittelbar  an  der  Platte  liegende  Gas  fortgeblasen  wird,  wenn 
also  auf  die  eine  Seite  der  elektrischen  Doppelschicht  eine  mechanische  Kraft 
wirkt,  sie  fortreißt  und  in  das  Innere  des  Gases  hineinführt,  so  bildet  sich  einmal 
eine  größere  elektrische  Spannungsdifferenz  zwischen  der  positiven  Metallplatte 
und  ihrer  Umgebung  aus,  und  außerdem  wird  das  Innere  des  umgebenden  Gases 
negativ  elektrisiert  (§   167). 

In  gleicher  Weise  wirkt  eine  mechanische  Kraft  elektrisierend  in  anderen 
Fällen  einer  elektrischen  Doppelschicht,  deren  eine  Seite  durch  sie  in  das  Gas- 
innere fortgerissen  werden  kann.  Ein  derartiger  Fall  ist  die  Ausbildung  einer 
Doppelschicht  an  der  Grenzfläche  eines  ionisierten  Gases  gegen  einen  Ionen 
adsorbierenden  Körper;  infolge  der  schnelleren  Diffusion  der  negativen  Ionen 
entsteht  im  Gase  eine  positive,  an  der  Körperoberfläche  eine  negative  Schicht. 
Durch  Strömen  des  Gases  kann  eine  positive  Ladung  im  Gasinnem  geschaffen 
werden  (§  174). 

Die  Elektrisierung  von  Gasen  durch  mechanische  Kraft  hat  noch  insofern 
Interesse,  als  sie  einen  Fingerzeig  zur  Erklärung  der  Elektrisierung  durch  Reibung 
fester  oder  flüssiger  Körper  gibt. 

§  49.  Elektrisienmg  durch  Änderung  flüssiger  Oberflächen'  —  Spritzt 
ein  Wassertropfen  gegen  eine  Metallplatte,  so  nimmt  er  eine  positive  Ladung  an, 


^  E.  BiCHAT  u.  R.  Blondlot,  C.  R.  106.  1349.  1888.  E.  Villari,  Rend.  Line.  10. 
61.  1900;  PK  M.  1.  535.  1901.  John  S.  Townsend,  Ph.  Tr.  193.  129.  1900.  G.  C. 
Simpson,  Pb.  M.  6.  589.  1903.  C.  T.  R.  Wilson,  Nat.  68.  104.  1903.  J.  Zeleny, 
Ph.  Z.  4.  667.  1903.  H.  Ebert,  ibid.  6.  135.  1904.  —  *  P.  Lenard,  W.  A.  46.  584.  1892. 
J.  Elster  u.  H.  Geitel,  ibid.  47.  496.  1892.  K.  Wesendonck,  ibid.  47.  526.  1892;  61. 
353.  1894.  F.  HoLMGREN,  F.  1895.  II.  p.  519.  Lord  Kelvin,  M.  Maclean  u.  A.  Galt,  Pr. 
R.  S.  67.  335.  436.  1895.  J.J.  Thomson,  Ph.  M.  36.  313.  1893.  H.  Usener,  Z.*  Ph.  Ch. 
18.  191.    1895.     A.  ScHMAUSS,  A.  Ph.  0.  224.  1902.    M.  Kaeht.kr,  ibid.  12.  11 19.  19.03. 
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die  umgebende  Luft  eine  negative.  Schüttelt  man  Quecksilber  in  einer  Flasche 
und  saugt  die  Luft  ab,  so  erweist  sich  diese  negativ  geladen.  Luft,  die  durch 
Wasser  perlt,  zeigt  ebenfalls  eine  negative  Ladung. 

Allgemein  kann  man  folgendes  sagen.  Ein  Gas  wird  elektrisiert,  wenn  in 
ihm  oder  an  ihm  eine  flüssige  Oberfläche  eine  schnelle  Änderung  erfährt.  Auf 
das  Vorzeichen  und  die  Größe  der  dabei  hervorgebrachten  Ladung  des  Gases 
haben  geringe  Zusätze  zur  Flüssigkeit  einen  großen  Einfluß.  So  wird  Luft  durch 
das  Zerstäuben  einer  verdünnten  wässerigen  Kochsalzlösung  nicht  negativ,  sondern 
positiv  elektrisiert 

Über  das  Wesen  der  Elektrisierung  eines  Gases  durch  Änderung  einer 
flüssigen  Oberfläche  ist  man  sich  noch  nicht  klar.  Wahrscheinlich  kommt  sie 
durch  die  Wirkung  einer  mechanischen  Kraft  auf  eine  elektrische  Doppelschicht 
zustande. 

§  50.  ElektriBienmg  durch  Gasentwiokelung.^  —  Werden  bei  einem 
chemischen  Vorgang  in  der  Grenzfläche  eines  festen  und  flüssigen  Körpers  Gase 
entwickelt,  so  sind  diese  häufig  elektrisiert,  sie  zeigen  eine  positive  oder  negative 
Ladung.  In  welcher  Weise  diese  Elektrisierung  zustande  kommt,  ist  noch  nicht 
aufgeklärt.     Es  seien  folgende  Beispiele  angeführt. 

Chlor,  das  bei  Einwirkung  von  Salzsäure  auf  Mangansuperoxyd  frei  wird, 
ist  positiv  geladen.  Entwickelt  man  aus  Schwefelsäure  an  Eisen  schnell  Wasser- 
stoff", so  führt  dieser  eine  positive  Ladung  mit  sich,  ebenso  Sauerstofl^  der  durch 
Erhitzen  von  übermangansaurem  Kalium  erhalten  wird.  Auch  Gase,  die  durch 
Elektrolyse  frei  werden,  sind  unter  Umständen  elektrisch  geladen. 


ZWEITER  TEIL. 

Charakteristik  der  eiektrischen  Strömung. 

L  Unselbständige  Strömung. 

§  51.  Unselbständige  und  selbständige  Strömung.'  —  Wie  allgemein  in 
einem  Leiter,  so  hat  die  elektrische  Strömung  auch  in  einem  Gase  das  Vorhanden- 
sein von  .Ionisation  zur  Voraussetzung.  Nach  dem  Ursprung  der  Ionisation 
unterscheidet  man  zwischen  zwei  Arten  elektrischer  Strömung  in  einem  Gase. 
Erstens  kann  die  Ionisation  ausschließlich  von  einem  anderen  Ionisator  als  dem 
lonenstoß  oder  auch  von  einem  Elektrisator  geliefert  sein,  so  durch  Temperatur, 
ultraviolette,  Röntgen-,  Becquerelstrahlen.  In  diesem  Falle  heiße  die  Strömung 
unselbständig;  sie  erlischt,  sowie  der  Ionisator  zu  wirken  aufhört  und  ist 
auch  in  ihrer  Stärke  abhängig  von  dem  sekundären  Ionisator.  Zweitens  kann 
die  Ionisation  von  der  elektrischen  Energie  der  Strömung  selbst  dadurch  ge- 
schaffen sein,  daß  ihre  bewegten  Ionen  durch  ihren  Stoß  neutrale  Gasteilchen 
ionisieren.     In  diesem  Falle  heiße  die  elektrische  Strömung  selbständig. 

Der  Unterschied  zwischen  der  unselbständigen  und  der  selbständigen  Strömung 
tritt  scharf  hervor  in  der  Beziehung  zwischen  Elektrodenspannung  und  Strom- 
stärke. Vorausgesetzt,  daß  durch  die  Strömung  an  ihren  Elektroden  keine  inneren 
elektromotorischen  Gegenkräfte  entwickelt  werden,  ist  eine  unselbständige 
Strömung  durch  ein  Gas  bei  einer  beliebig  kleinen  Elektroden- 
spannung möglich.  Bei  der  selbständigen  Strömung  (§  14)  müssen  die 
Ionen  erst  ein  bestimmtes  Minimum   kinetischer  Energie  angenommen,    also  ein 


1  Lavoisizr  u.  Laplace,  M^m.  de  TAc.  d.  Sc.  1782.  J.  Enright,  Ph.  M.  29.  56. 
1890.  John  S.  Townsend,  Pr.  Cambr.  S.  1897.  p.  244.  345;  Ph.  M.  46.  125.  1898.  — 
2  J.  Stask,  A«  Ph.  4«  402.  1901;  Ph.  Z.  3.  403.  1902. 
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bestimmtes  Minimum  von  Spannungsdififerenz  frei  durchlaufen  haben,  um  durch 
ihren  Stoß  neutrale  Gasteilchen  ionisieren  zu  können.  Aus  diesem  Grunde 
besitzt  eine  jede  selbständige  Strömung  durch  ein  Gas  ein  bestimmtes 
Minimum  von  Elektrodenspannung,  unterhalb  dessen  sie  nicht  mög- 
lich ist.  Während  alle  unselbständigen  Strömungen  unabhängig  von  der  Art 
des  Ionisators  denselben  Charakter  besitzen,  gibt  es  mehrere  Arten  selbständiger 
Str(')mungen.     Diese  sind  in  den  nachstehenden  Abschnitten  einzeln  behandelt. 

Zwischen  der  unselbständigen  und  der  selbständigen  Strömung  gibt  es  noch 
eine  Zwischenart.  In  der  selbständigen  Strömung  sind  sowohl  die  positiven  wie 
die  negativen  Ionen  als  Ionisator  wirksam;  zwei  lonisierungspartien  liefern  sich 
gegenseitig  die  positiven  und  negativen  Ionen  zur  Aufrechterhaltung  der  Ioni- 
sierung. Nun  können  die  Ionen  des  einen  Vorzeichens  in  einer  unselbständigen 
Strömung  in  einem  Teile  derselben  bereits  ihre  lonisierungsspannung  frei  durch- 
laufen und  durch  ihren  Stoß  ionisieren,  während  dies  die  Ionen  des  anderen 
Vorzeichens  noch  nicht  tun  (§  14).  Die  ionisierenden  Ionen  werden  in  diesem 
Falle  zwar  beständig  aus  dem  Gase  heraus  an  die  Elektroden  abgeschieden,  aber 
durch  den  sekundären  Ionisator  im  Gase  oder  einen  Elektrisator  wieder  nach- 
geliefert. Erlischt  indes  dieser,  so  erlischt  auch  die  unselbständige  Strömung, 
sowie  von  ihr  die  ionisierenden  Ionen  verbraucht  sind.  Und  darin  unterscheidet 
sich  diese  gemischt  unselbständige  Strömung  von  der  selbständigen;  diese 
besteht  ja  unabhängig  von  einem  sekundären  Ionisator  dank  der  zweifachen  Ioni- 
sierung durch  die  Ionen  beider  Vorzeichen.  Von  der  rein  unselbständigen  Strömung 
unterscheidet  sie  sich  dadurch,  daß  bei  ihr  die  Stromstärke  rascher  und  in  an- 
derer Weise  mit  der  Elektrodenspannung  zunimmt 

In  den  selbständigen  Strömungen  findet  in  der  Regel  nicht  in  allen  Quer- 
schnitten Ionisierung  durch  lonenstoß  statt,  keinesfalls  in  allen  Querschnitten  in 
derselben  Stärke.  Vielmehr  gibt  es  in  ihnen  einzelne  Partien,  in  denen  die  Ioni- 
sierung besonders  stark  ist;  zwischen  diesen  befinden  sich  Partien,  die  ihre  Ionen 
zum  größten  Teil  aus  jenen  geliefert  erhalten.  Die  verschiedenen  Arten 
der  selbständigen  Strömungen  unterscheiden  sich  voneinander  durch 
die  Art  und  Zahl  ihrer  lonisierungspartien. 

§  52.  Spannnngflab&ll.^  —  Die  räumliche  Verteilung  des  Spannungsabfalles 
zeigt  in  unselbständigen  Strömungen  immer  den 
gleichen  Charakter,  durch  welchen  sekundären 
Ionisator  auch  die  Ionisation  hervorgebracht 
wird.  In  größerer  Entfernung  von  den 
Elektroden  ist  der  Spannungsabfall 
räumlich  konstant;  in  den  an  den  Elek- 
troden liegenden  Gasschichten  ist  er 
viel  stärker  und  räumlich  variabel;  an 
der  Kathode  ist  er  viel  stärker  als  an 
der  Anode.  Die  nebenstehende  Figur  155 
(nach  Child)  zeigt  den  allgemeinen  Typus  des 
Spannungsabfalles  in  unselbständigen  Strömun- 
gen; das  Gas  war  in  dem  betreffenden  Falle 
Luft  von  atmosphärischem  Druck;  als  Ionisator 
diente  Röntgenstrahlung. 

Das  räumlich  konstante  Spannungsgefälle  im  Innern  einer  unselbständigen 
Strömung   wächst    bei   konstanter    Ionisation   proportional    mit    der    Stromstärke. 


*    1 — 1 — 1 — 1 — 1 — 1 — 
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Figur  155. 


^  fC.  D.  Child,  W.  A.  66.  152.  1898.  J.  Zeleny,  PK  R.  8.  170.  1899.  +H.  A. 
Wilson,  Ph.  Tr.  192.  499.  1899.  S.  Guggenheimer,  V.  D.  Ph.  G.  1.  272.  1899.  E.  War- 
burg, A.  Ph.  2.  304.  1900.  £.  Marx,  A.  Ph.  2.  774.  1900.  £.  Rutherford,  Ph.  M. 
(5)  47.  109.  1899;  (6)  2.  210.  1901.  P.  Langevin,  A.  Ch.  Ph.  28.  433.  485.  1903. 
H.  Starke,  V.  Ph.  G.  6.  364.  1903;  Boltzi£ann- Festschrift  1904.  p.  667. 
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Auch  der  Spannungsabfall  an  den  Elektroden  ändert  sich  mit  der  Stromstärke; 
bei  sonst  konstanten  Verhältnissen  wächst  er  mit  ihr  an  der  Anode  wie  an  der 
Kathode,  indes  hier  schneller  als  dort. 

Bei  konstanter  Stromstärke  ist  der  Spannungsabfall  an  den  Elektroden  um 
so  größer,  je  kleiner  die  Oberfläche  ist.  An  der  Kathode  wächst  bei  Verkleinerung 
der  Oberfläche  das  Spannungsgefälle  schneller  als  an  der  Anode. 

Wird  im  Gasinnern  die  Ionisation  konstant  gehalten,  an  den  Elektroden 
aber  verändert,  so  ist  hier  der  Spannungsabfall  um  so  größer,  je  schwächer  das 
Gas  in  ihrer  unmittelbaren  Nähe  ionisiert  wird.  Erniedrigung  der  Ionisation  er- 
höht an  der  Katiiode  das  Spannungsgefälle  mehr  als  an  der  Anode. 

Läßt  man  Röntgen-  oder  Becquerelstrahlen  auf  die  Kathode  fallen,  so  ist 
der  Spannungsabfall  an  ihr  infolge  der  Ionisierung  durch  die  Sekundärstrahlung 
viel  kleiner,  als  wenn  die  Strahlen  die  Kathode  nicht  treffen;  an  der  Anode  tritt 
diese  Erscheinung  wohl  auch,  aber  nicht  so  ausgeprägt  auf. 

§  53.  Elektrodenspannung  der  rein  nnselbständigen  Strömung.^  —  Wie 
eine  unselbständige  Strömung  bei  der  gleichen  lonisierungsstärke  denselben  räum- 
lichen Verlauf  des  Spannungsabfalles  zeigt,  unabhängig  von  der  Art  des  Ionisators, 
so  ist  es  auch  hinsichtlich  der  Abhängigkeit  der  Elektrodenspannung. 

Ein  zwischen  zwei  parallele  Elektroden  gefaßtes  Gas  werde  sekundär  gleich- 
mäßig durch  sein  ganzes  Volumen  ionisiert  Die  lonisierungsstärke  sei  N^f  der 
Molisierungskoeffizient  a,  die  spez.  lonenzahl  sei  «  =  «^  =  «,  die  lonenladung  b, 
die  spez.  Geschwindigkeit  v^  bezw.  v^y  die  gesamte  Stromdichte  /,  die  Elektroden- 
spannung Vy  der  Elektrodenabstand  /.  Es  sind  dann  drei  Ursachen  bestrebt, 
die  spez.  lonenzahl  in  der  Zeiteinheit  zu  ändern;  die  Ionisierung  für  sich  allein 
bewirkt  eine  Zunahme  N^y  die  Molisierung  eine  Abnahme  a  '  n\  die  elektrische 
Strömung  schlägt  für  die  Flächeneinheit  aus  der  Volumeneinheit ///•  «  positive 
und  ebensoviele  negative  Ionen  nieder.     Es  gilt  also 

^'^        AT  1         / 

dt  *  /•€ 

Im  stationären  Zustand  gilt 

iv;  -  a  .  ««  -  -/—  =  0      . 
Nun  gilt  außerdem 

j  =  n'B'{v^+vJ—       ' 


^  Theorie:  J.  J.  Thomson  u.  E.  Rutherford,  Ph.  M.  42.  192.  1896.  fE.  Rieckk, 
A.  Ph.  12.  52.  814.  820.  1903.  H.  Starke,  V.  Ph.  G.  6.  364.  1903;  Boltzmaiin- 
Festschrift  1904.  p.  667.  —  Beobachtungen:  A.  Stoletow,  Phys.  Revue  1.  721.  1892; 
J.  Ph.  (2)  9.  468.  1890.  t  A.  Winkelmann,  W.  A.  66.  i.  1898.  P.  Lenard,  W.  B.  108. 
1649.  1899;  A.  Ph.  8.  149.  1902.  E.  Merrit  u.  O.W.Stewart,  Ph.  R.  11.  230.  1900. 
H.  Kreusler,  A.  Ph.  6  398.  1901..  J.  J.  Thomson  und  McClelland,  Pr.  Cambr.  S.  9. 
129.  1896.  tJ- J-  Thomson  u.  E.  Rutherford,  Ph.  M.  (5)  42.  392.  1896.  A.  Righi,  Rend. 
Line.  6.  342.  1896;  Mem.  Bol.  6.  723.  1896.  J.  Perrin,  C.  R.  122.  351.  1896;  J.  Ph. 
(3)  6.  425.  1897.  J.  C.  Beattie  u.  M.  Smoluchowski,  Ph.  M.  (5)  43.  418.  1897.  Lord 
Kelvin,  J.  C.  Beattie  u.  M.  Smoluchowski  de  Smolan,  Nat.  66.  498.   1897;  Ph.  M.  (5) 

46.  277.  1898.     H.  Becquerel,  C.  R.  124.  444.  800.  1897.    E.  Rutherford,  Ph.  M.  (5) 

47.  109.  1899;  (6)  2.  210.  1901.  J.  Stark,  A.  Ph.  8.  815.  1902.  C.  D.  Child,  Ph.  R. 
12.  65.  137.  1901.  E.  Rutherford,  ibid.  13.  321.  1901.  T.  Retschinsky,  Dissert. 
(xöttingen  1904.  —  Ionisation  durch  Phosphor:  G.  C.  Schmidt,  Ph.  Z.  3.  475.  1902; 
A.  Ph.  10.  704.  1903.  F.  Harms,  Ph.  Z.  4.  in.  1902;  4.  436.  1903;  6.  93.  1903.  — 
Selbstionisation:  C.  Matteucci,  A.  Ch.  Ph.  28.  385.  1850.  H.  Geitel,  Ph.  Z.  2.  118. 
1900.  C.  T.  R.  Wilson,  Pr.  R.  S.  68.  153.  1901.  E.  Rutherford  u.  S.  J.  Allen,  Ph. 
M.  4.  704.  1902.     F.  Harms,  Ph.  Z.  4.  11.  1902.  —  Strömung  in  Flammen  g  58. 
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Hieraus  ist 


^• 


/ 


Durch  Einsetzen  erhält  man 

JVT — ^^ - ^      =  0      . 

Was  hier  für  den  Spezialfall  gleichmäßiger  Ionisation  dargelegt  wurde,  gilt 
im  Wesen  allgemein  für  die  unselbständige  Strömung.  Die  allge9ieinsten  Gleichungen 
für  die  Strömung  in  einem  sekundär  ionisierten  Gase  sind  folgende  (Riecke). 
Neben  der  Wanderung  der  Ionen  infolge  der  Wirkung  der  Feldstärke  F^  möge 
auch  noch  Diffusion  stattfinden;  die  Dichte  des  Diffusionsstromes  ist 

—  ^^*  s -1^    bezw.    k^.  £- 


^       dx  ""       dx 

Die  gesamte  positive  bezw.  negative  Stromdichte  ist  darum 

Nun  gilt: 
d 


)t  Bldx^dy^dz\^^^^' 

1/  B   [^dx  dy  dz  \  p« 


Durch  Substitution  erhält  man 
ö  n 

-^=       v^   div(«„-i^)+V-^««+^ -«"«,•««       • 

Hierzu  tritt  noch  die  Gleichung 

div/'ss  47t(«^— «J     . 

Für  kleine  Elektrodenspannungen  kann  in  der  obenstehenden  Gleichung  das 
Glied ///•£  neben  den  zwei  anderen  vernachlässigt  werden.     Es  wird  dann 

Für  kleine  Werte  der  Elektrodenspannung  ist  darum  die  Stärke 
unselbständiger  Strömungen  angenähert  proportional  der  Elektroden- 
spannung und  der  Summe  der  spez.  lonengeschwindigkeiten,  um- 
gekehrt proportional  dem  Elektrodenabstand. 

§  54.  Sättigungsstrom.^  —  Die  Proportionalität  zwischen  Stromstärke  und 
Elektrodenspannung  besteht  bei  kleiner  Stromstärke  deswegen,  weil  die  Zahl  der 
Ionen  durch  die  elektrische  Strömung  nicht  merklich  verringert  wird.  Bei  größerer 
Stromstärke  ist  jedoch  dies  der  Fall;  es  findet  elektrische  Konzentrationsäuderung 
statt  (§  131).     Dann  steigt  die  Stromstärke  immer  langsamer  als  die  Elektroden- 


1  Literatur  wie  im  vorigen  Paragraplien. 
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Zahl 


Spannung  und  wird  schließlich  von  dieser  unabhängig.     Ist  nämlich  V  sehr  grofi, 
so  kann  man  in  der  Gleichung 

N "•>'-^' ^=0 

das  zweite  Glied  vernachlässigen.     Es  ist  dann  die  Stromdichte 

oder  für  den  Querschnittt  q  die  Stromstärke 

i  ^  i^z=  N^>  i '  q  '  B  ^^  const. 

Die    Stärke    der    rein   unselbständigen    Strömung   kann    also    bei 
großer  Elektrodenspannung  unabhängig  von  dieser,  konstant  werden; 

dieser  konstante  Wert 
heißt  Sättigungsstrom- 
stärke. Die  Größe 
q  bedeutet  die 
der  positiven 
oder  negativen  Ionen, 
die  in  der  Zeiteinheit 
in  dem  durchströmten 
Gasvolumen  erzeugt 
werden.  Totale 
Sättigung  ist  also 
vorhanden,  wenn 
von  der  elektri- 
schen Strömung  in 

der  Zeiteinheit 
sämtliche  neu  er- 
zeugten Ionen  aus 
dem  ganzen  durch- 
strömten Gasvolu- 
men an  die  Elek- 
troden geführt 
werden.  Wie  schon 
in  §  4  dargelegt 
wurde,  kann  man  den 
Sättigungsstrom  zur 
Messung  der  lomsie- 
rungsstärke  benutzen. 
Figur  156  (nach 
Retschinsky)  gibt 
mehrere  V,  /-Kurven 
mit  Sättigungsstrom. 
Die  Elektroden  waren  bei  den  wiedergegebenen  Messungen  parallele  Kreisscheiben 
von  Messing;  die  untere  war  mit  einem  radiumhaltigen  feinen  Pulver  besät.  Wie 
man  sieht,  ist  für  kleine  Elektrodenspannungen  im  geradlinigen  Teile  der  Kurven 
die  Stromstärke  für  kleine  Elektrodenabstände  größer  als  für  größere,  weil  für 
sie  eben  der  ÜHMsche  Widerstand  (proportional  /)  kleiner  ist.  Bei  großer 
Elektrodenspannung,  also  bei  Sättigung  ordnen  sich  die  Stromstärken  wie  die  Ab- 
stände. Jede  Vy  i-Kurve  schneidet  alle  V,  /-Kurven  für  kleinere  Elektroden- 
abstände. 

Außer    der    totalen    Sättigung    ist    partielle    möglich.     Diese  liegt  dann  vor, 
wenn  nur  aus  einem  Teile  der  Strombahn  im  Gase  alle  in  der  Zeiteinheit  von 


EUhtrotHnapctruiuAg  in,  Volt. 

Figur  156. 
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dem  Ionisator  erzeugten  Ionen  weggeführt  werden.  So  mag  lediglich  in  den 
unmittelbar  an  den  Elektroden  liegenden  Gasschichten,  nicht  im  Innern  des  Gases 
Sättigung  eintreten.  Oder  es  kann  bei  inhomogenem  elektrischen  Feld  ein  Teil 
der  Stromröhren  kürzer  als  die  übrigen  sein  und  in  den  kürzeren  sich  Sättigung 
herstellen,  während  dieser  Zustand  in  den  längeren  erst  bei  größerer  Elektroden- 
spannung erreicht  wird.  Bei  partieller 
Sättigung  ist  der  Verlauf  der  V,  i-Kurve 
der  in  Figur  157  dargestellte. 

Bei  totaler  Sättigung  ist  das  Span- 
nungsgefälle nirgends  im  Innern  des 
durchströmten  Gases  räumlich  konstant; 
gemäß  der  Gleichung 


1^ 


=  —  4«^ 


Figur  157. 


ist  die  räumliche  elektrische  Dichte  ^  in 
allen  Punkten  der  Strombahn  von  Null 
verschieden,  außer  in  der  Fläche,  in 
der   sich    die   anodische    negative    und 

die  kathodische  positive  Ladungsschicht  gegenseitig  berühren.  In  der  partiell  ge- 
sättigten Strömung  ist  dagegen  im  Innern  des  durchströmten  Gases  das  Span- 
nungsgefälle auf  längerer  Strecke  konstant  und  somit  hier  keine  innere  Ladung 
vorhanden. 

§  55.  Elektrodenspannung  der  gemisclit  unselbständigen  Strömung.^  — 
Wird  die  Elektrodenspannung  unselbständiger  Strömungen  und  damit  die  lonen- 
geschwindigkeit  genügend  erhöht,  so  tritt  zu  dem  bereits  wirkenden  sekundären  Ioni- 
sator noch  die  Ionisierung 
durch  lonenstoß.  Diese  tritt 
zunächst  in  der  Nähe  der 
Elektroden  ein;  in  den  un- 
mittelbar an  diesen  liegen- 
den Gasschichten  ist  ja  in- 
folge der  Entionisierung 
durch  die  elektrische  Strö- 
mung (vgl.  unten  elektrische 
Konzentrationsänderung)  der 
Spannungsabfall  größer  als 
im  Gasinnem. 

Der  Übergang  der  rein 
unselbständigen  Strömung  in 
die  gemischte  kann  in  zweier- 
lei Weise  sich  vollziehen. 
Der  erste  Fall  ist  folgender.  Wächst  die  Elektrodenspannung,  ausgehend  von 
kleinen  Werten,  so  wächst  mit  ihr  die  Stromstärke,  erst  schnell,  dann  langsamer 
und  nimmt  darauf  einen  nahezu  konstanten  Wert  an,  wird  also  gesättigt;  steigt 
aber  die  Elektrodenspannung  weiter,  so  wächst  mit  ihr  allmählich  wieder  die 
Stromstärke.  In  diesem  Falle  hat  also  die  V,  «-Kurve  einen  Wendepunkt;  dieser 
trennt  die  reine  von  der  gemischt  unselbständigen  Strömung.  Figur  158  stellt 
diesen  Fall  dar. 

Der  zweite  Fall  ist  folgender.  Die  Stromstärke  wächst  mit  steigender 
Elektrodenspannung;  da  die  Ionisation  (lonisierungsstärke)  groß  ist,  so  würde  sie 
ihren  Sättigungswert    erst    bei   großer    Elektrodenspannung    erreichen.     Ehe    dies 


EltMrodenspiumzing 


Figur  158. 


^  J.  Stark,  A.  Ph.  8.  815.  1902;  V.  Ph.  G.  6.  104.  1904. 
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aber  eintritt,  erfolgt  an  einer  Elektrode,  in  der  Regel  an  der  Kathode,  Ionisierung 
durch  lonenstoß.  In  diesem  Falle  wächst  die  Stromstärke  bei  jedem  Wert  der 
Elektrodenspannung,  wenn  diese  zunimmt.  Die  J^i- Kurve  hat  dämm  keinen 
Wendepunkt. 

Der  erste  Fall,  das  Auftreten  eines  Wendepunktes,  hat  deswegen  besonderes 
Interesse,  weil  aus  der  Lage  des  Wendepunktes  lonisierungsspannungen  bestinunt 
werden  können. 

Damit  ein  Ion  durch  seinen  Stoß  neutrale  Atome  zu  ionisieren  vermag, 
muß  es  ja  ein  Minimum  von  Spannungsdifferenz  frei  dutchlaufen  haben.  Solange 
nun  die  freie  mittlere  Weglänge  der  Ionen  beträchtlich  kleiner  ist,  als  der 
Elektrodenabstand,  muß  die  Elektrodenspannung  jedenfalls  beträchlich  größer  sein 
als  die  lonisienmgsspannung  der  vorhandenen  Ionen,  wenn  Ionisierung  durch 
Stoß,  also  eine  raschere  Zunahme  der  Stromstärke  und  somit  ein  Wendepunkt 
in  der  V,  i-Kurve  auftreten  soll.  Wenn  das  Verhältnis  von  mittlerer  freier  Weg- 
länge zum  Elektrodenabstand  größer  wird,  wenn  also  entweder  der  Gasdruck  oder 
der  Elektrodenabstand  kleiner  gemacht  wird,  so  rückt  der  Wendepunkt  in  der 
F, /-Kurve  nach  kleineren  Werten  der  Elektrodenspannung.  Sowie  er  indessen 
die  lonisierungsspannung  erreicht  hat,  bleibt  er  auf  diesem  Werte  stehen.  Der 
kleinste  Wert  der  Elektrodenspannung,  bei  welchem  der  Wendepunkt 
in  der  V,  /-Kurve  auftritt,  ist  also  die  lonisierungsspannung  der 
untersuchten  Ionen  für  das  untersuchte  Gas. 

Hat  einmal  der  Wendepunkt  die  lonisierungsspannung  erreicht,  und  wird 
dann  das  Verhältnis  von  mittlerer  freier  Weglänge  der  Ionen  zum  Elektroden- 
abstand beispielsweise  durch  Druckemiedrigung  noch  weiter  vergrößert,  so  wird 
die  gesteigerte  Zunahme  der  Stromstärke  hinter  dem  Wendepunkt  immer  schwächer. 
Es  erreicht  nämlich  dann  eine  immer  größere  Anzahl  von  Ionen  die  Elektroden- 
oberfläche, ohne  zuvor  auf  neutrale  Gasatome  zu  stoßen  und  sie  zu  ionisieren. 

§  56.  Die  negativen  Ionen  ah  Ionisator  in  unselbständigen  Strömungen.^ 
—  Sind  in  einer  unselbständigen  Strömung  gleichzeitig  negative  und  positive 
Ionen  vorhanden,  so  kommen  bis  zu  etwa  200  Volt  Elektrodenspannung  lediglich 
die  negativen  Elektronionen  als  Ionisatoren  in  Betracht,  weil  ihre  lonisierungs- 
spannung beträchtlich  kleiner  ist  als  diejenige  der  positiven  Ionen  (§  14).  So 
kann  man  ein  Gas  bei  niedrigem  Gasdruck  mit  Röntgen-  oder  Becquerelstrahlen 
ionisieren  und  F,  i-Kurven  ermitteln;  diese  zeigen  dann  für  die  gewöhnlichen  Gase 
Wendepunkte  oberhalb  einer  Elekrodenspannung  von  30  Volt 

Vorteilhaft  ist  es,  die  positiven  Ionen  auszuschließen  und  in  das  zu  ioni- 
sierende Gas  nur  negative  Ionen  zu  treiben  und  außerdem  diese  ausschließlich 
von  der  Kathodenoberfläche  ausgehen  zu  lassen.  So  kann  man  eine  licht- 
elektrisch empfindliche  Platte,  beispielsweise  eine  Zinkplatte,  ultraviolett  belichten, 
so  aus  ihr  negative  Elektronionen  gewinnen  und  diese  dann  durch  ein  elektrisches 
Feld  nach  der  Anode  treiben.  Auch  in  diesem  Falle  zeigen  die  P^ /-Kurven 
Wendepunkte,  wenn  das  Verhältnis  von  mittlerer  freier  Weglänge  zum  Elektroden- 
abstand günstig  ist  Doch  läßt  sich  die  Lage  der  Wendepunkte  nicht  sicher 
bestimmen.  Da  ja  zuerst  nur  wenige  negative  Ionen  dank  einer  zufällig  großen 
freien  Weglänge  zur  Ionisierung  kommen,  so  ist  der  Anstieg  der  Stromstärke 
hinter  dem  Wendepunkt  sehr  schwach.    Anstatt  die  von  der  Kathode  kommenden 


^  A.  Stoletow,  J.  Ph.  9.  468.  1890.  E.  v.  Schweidler,  W.  B.  198.  273.  899.  1899; 
Ph.  Z.  4.  136.  1902.  tJoHN  S.  TowNSEND,  Pb.  M.  1.  198.  1901;  6.  389.  1903;  6.  598. 
1903.  fP.  Lenard,  A.  Ph.  2.  359.  1900;  8.  190.  1902.  John  S.  Townsend  und  P.  J. 
KiRKBY,  Pb.  M.  1.  630.  1901.  McClelland,  Pr.  Cambr.  S.  11.  296.  1901.  H.  Kreüsler, 
A.  Ph.  e.  398.  1901.  P.  J.  Kirkby,  ?h.  M.  3.  212.  1902.  O.  W.  Richardson,  Ph.  Tr. 
201.  497.  1903.  H.  A.  Wilson,  Ph.  Tr.  202.  243.  1903.  G.  C.  Schmidt,  A.  Ph.  12. 
622.  1903.  M.  Varley,  Ph.  Tr.  202.  439.  1903.  J.  Stark,  Ph.  Z.  6.  81.  1904;  V.  Ph.  G. 
6.  107.  1904.    J.  Stark  u.  F.  L.  Tufts,  Ph.  Z.  6.  248.  1904. 
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negativen  Ionen  auf  der  Anode  aufzufangen  und  den  Wendepunkt  in  der 
V,  /-Kurve  zu  ermitteln,  kann  man  sie  auch  als  Kathodenstrahlen  durch  Kanäle  in 
der  Anode  in  den  Gasraum  hinter  diese  treten  lassen  und  den  kleinsten  Wert 
der  Elektrodenspannung  bestimmen,  bei  welchem  hinter  der  Anode  positive  Ionen 
infolge  von  Ionisierung  durch  die  negativen  Ionen  auftreten.  Diese  Methode  ist 
aber  wegen  der  starken  Absorption  der  langsamen  Kathodenstrahlen  nur  bei  nie- 
drigem Gasdruck  anwendbar.  Dann  ist  der  Partialdruck  des  Quecksilberdampfes 
von  der  Pumpe  nicht  mehr  klein  gegen  denjenigen  des  Gases;  es  kann  sich 
darum  die  Ionisierung  des  Quecksilberdampfes  vor  Eintritt  der  Ionisierung  des 
zu  untersuchenden  Gases  bemerkbar  machen  und  diese  maskieren.  Als  loni- 
sierungsspannung  der  negativen  Ionen  für  Quecksilberdampf  ergab  sich  nach  dieser 
Methode  eine  Spannung  von  8  Volt  (Stark). 

Um  den  Wendepunkt  in  der   FJi-Kurve  genau  bestimmen  zu  können,  muß 
man  dafür  sorgen,  dsiß  das  positive  Ion,  das  durch  Stoßionisierung  an  der  Anode 


m  (15)         f20)         (2SJ         (90i 

EUktrodenspamamg  in  Volt, 
Figur  159. 

entsteht,  seinerseits  wieder  an  der  Kathode  ein  negatives  Ion  frei  macht,  so  daß 
sich  also  die  Ionisierung  durch  die  negativen  Ionen  vervielfachen  und  so  ein 
deutlich  markiertes  Ansteigen  der  Stromstärke  hinter  dem  Wendepunkt  bewirken 
kann.  Da  das  positive  Ion  ein  negatives  an  der  Kathode  nicht  durch  Ionisierung 
aus  dem  Gase  erzeugen  kann,  weil  seine  lonisierungsspannung  größer  als  die  zu 
ermittelnde  Elektrodenspannung  ist,  so  muß  man  es  auf  die  Kathode  wirken  und 
aus  dieser  durch  Elektrisierung  (§  38)  ein  negatives  Ion  frei  machen  lassen. 
Dies  geschieht,  indem  man  der  Kathode  durch  sekundäre  Erhitzung  von  vorn- 
herein eine  hohe  Temperatur  gibt;  dann  kann  die  Temperatursteigerung  durch 
ein  auftreifendes  von  der  Anode  herkommendes  positives  Ion  die  Emission  eines 
negativen  Elektrons  zur  Folge  haben. 

So  kann  man  einem  glühenden  Kohlenfaden  als  Kathode  eine  kalte  Anode 
im  Vakuum  gegenüberstellen.  An  der  Oberfläche  der  weißglühenden  Kohle 
werden  dann  teils  durch  Elektrisierung,  teils  durch  Ionisierung  infolge  der  hohen 
Temperatur  negative  Ionen  geschaffen.  Diese  können  von  einem  elektrischen 
Felde  nach  der  Anode  getrieben  werden,  hier  oder  schon  früher  im  Gasinnem 
durch  ihren  Stoß  ionisieren  und  damit  positive  Ionen  für  die  Elektrisierung  an  der 
Kathode  liefern.     Die  Klemmspannung  des  Kohlefadens  muß  kleiner  sein  als  die 
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aufzusuchende  lonisierungsspannung.  Figur  159  (nach  Stark)  zeigt  typisch  den  Ver- 
lauf der  F,  /-Kurven,  den  man  für  einen  Kohlenfaden  von  6  Volt  Klemmspannung 
und  einem  im  Abstände  von  6  mm  gegenübergestellten  Kupferstift  bei  geeignetem 
Gasdruck  erhält.  Figur  160! zeigt  ^/-Kurven  für  die  Ionisierung  des  Quecksilber- 
dampfes allein,  Figur  161 
Kurven  filr  die  Ionisierung 
des  Stickstoffes.  Daß  die  loni- 
sierungsspannung von  etwa 
8  Volt  dem  Quecksilberdampf, 
diejenige  von  etwa  26  Volt 
dem  Stickstoff  zugehört,  folgt 
daraus,  daß  der  Verlauf  der 
Vj  i-Kurve  in  der  Nähe  von 
IG  Volt  bei  kleinem  Gasdruck 
unabhängig  von  diesem  wird, 
dagegen  der  Verlauf  oberhalb 
von  26  Volt  sich  stark  mit 
dem  Gasdruck  ändert  Hält 
man  den  Quecksilberdampf 
durch  Schwefel  fem,  so  ver- 
schwindet der  Wendepunkt 
bei  8  Volt.  Freilich  ist  noch  nicht  klar  gestellt,  ob  sich  diese  Zahlen  auf  die 
Ionisierung  im  Gasinnem  oder  auf  die  Ionisierung  in  der  katalytisch  beeinflußten 
Grenzschicht  (§  21)  an  der  Anodenoberfläche  beziehen. 

Bei  größerer  Stromstärke  bringt  der  gemischt  unselbständige  Strom  zwischen 
einem  weißglühenden  Körper  als  Kathode  und  einer  kalten  Anode  an  den  Stellen, 
wo  Ionisierung  stattfindet,  das  Gas  auch  sichtbar  zum  Leuchten.  Bei  größerem 
Elektrodenabstand  und  dementsprechend  größerer  Elektrodenspannimg  legt  sich 
zwischen  Kathode  und  Anode  eine  ungeschichtete  oder  geschichtetete  positive 
Lichtsäule;  man  hat  dann  einen  sekundären  Glimmstrom  (§  59),  oder  noch  besser, 
einen  sekundären  Lichtbogen  (§  87),  da  an  der  Kathode  Emission  negativer  Elek- 
tronen stattfindet.  Zwischen  dem  weißglühenden  Kohlefaden  ^  einer  Glühlampe 
und  einer  in  diese  tauchenden  Anode,  die  mit  dem  positiven  Lampenpol  ver- 
bunden ist,  lassen  sich  beträchtliche  Stromstärken  beobachten  (Edison -Effekt); 
diese  Erscheinung  und  auch  das  sogenannte  blaue  Flämmchen  an  dem  positiven 
Fadenende  erklären  sich  aus  der  Ionisierung  durch  den  Stoß  der  vom  Kohle- 
faden emittierten  negativen  Elektronionen. 

§  57.  Die  positiven  Ionen  als  Ionisator  in  der  unselbständigen  Strömung.^ 
—  Statt  der  negativen  Ionen  kann  man  die  positiven  Ionen,  die  an  einem 
glühendeü  Körper  erzeugt  werden,  durch  ein  elektrisches  Feld  in  das  Gas  hinein- 
treiben nach  einer  kalten  Kathode.  Sowie  sie  dann  in  der  Nähe  der  Kathoden- 
oberfläche das  Gas  ionisieren,  wandern  ihrerseits  die  negativen  Ionen  nach  der 
heißen  Anode  und  ionisieren  auf  ihrem  Wege  das  Gas,  da  die  Elektrodenspannung 
ja  bereits  viel  größer  ist  als  ihre  lonisierungsspannung.  Bei  Eintritt  der  Ionisierung 
durch  die  positiven  Ionen  findet  also  hinter  dem  Wendepunkt  der  F, /-Kurve  eine 
starke  Steigerung  der  Stromstärke  statt,  dank  der  gleichzeitig  ebenfalls  einsetzenden 
Ionisierung  durch  die  negativen  Ionen.  Diese  starke  Steigerung  tritt  schon  ein,  wenn 
auch  erst  wenige  positive  Ionen   den  ganzen  Elektrodenabstand  frei  durchlaufen. 


^  H.  W.  Preece,  Pr.  R.  S.  38.  219.  1885.  J.  A.  Fleming,  Pr.  R.  S.  47.  118.  1890; 
Ph.  M.  42.  52.  1896.  J.  Stark,  W.  A.  68.  931.  1899;  E.  Z.  1900.  p.  151.  C.  D. 
Allegretti,  N.  C.  4.  161.  1902;  Ph.  Z.  4.  263.  1903.  —  2  Mc  Clelland,  Pr.  Cambr.  S. 
11.  296.  1901.  tj.  Stark,  A.  Ph.  8.  826.  1902;  12.  391.  1904;  V.  Ph.  G.  6.  104.  1904. 
Ö.  W.  Richardson,  Ph.  Tr.  201.  497.  1903.  H.  A.  Wilson,  Ph.  Tr.  202.  243.  1903. 
John  S.  Townsend,  Ph.  M.  6.   598.    1903. 
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Nur  eine  geringe  Steigerung  der  Elektrodenspannung  genügt,  um  auch  die  übrigen 
positiven  Ionen  zur  lonisierang  zu  bringen  und  damit  den  selbständigen  Glinun- 
strom  mit  zweifacher  Grenzionisierung  an  der  Kathode  herzustellen.  Figur  162 
(nach  Stark)  zeigt  F, /-Kurven,  die  mit  einem  glühenden  Kohlefaden  als  Anode 
und  einem  6  mm  entfernten  Kupferstift  als  Kathode  in  Stickstoff  erhalten  wurden. 
Der  kleinste  Wert  der  Elektrodenspannung,  bei  welchem  der 
Wendepunkt  in  den   ^^ /-Kurven  für  die  unselbständige  Strömung  von 
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Spannoogsdifferenz  zwischen  Kathode  u.  neg.  Fadenende 
Figur  162. 


nur  positiven  Ionen  auftritt,  ist  die  lonisierungsspannung  der  posi- 
tiven Ionen  für  das  betreffende  Gas  gegen  das  verwendete  Kathoden- 
metall. Es  vollzieht  sich  nämlich  die  Ionisierung  hierbei  nicht  im  Gasinnem, 
sondern  in  der  unmittelbar  an  der  Kathodenoberfläche  sitzenden  Gasschicht, 
wird  also  beeinflußt  durch  die  katalytische  Wirkung  des  Kathodenmetalls.  Die 
auf  diese  Weise  erhaltene  lonisierungsspannung  ist  gleich  dem  normalen  Kathoden- 
fall, den  man  erhält,  wenn  man  zwischen  den  untersuchten  Elektroden  in  dem 
Gase  den  selbständigen  Glimmstrom  herstellt  (§  74). 

'§  58.  Strömnng  in  Flammen.^  —  In  Flammen  und  sehr  heißen  Gasen 
ist  Ionisation  infolge  hoher  Temperatur  vorhanden;  es  ist  darum  in  ihnen  eine 
unselbständige  Strömung  möglich.  Figur  163  (nach  H.  A.  Wilson)  zeigt  den 
räumlichen  Verlauf  des  Spannungsabfalles  für  verschiedene  Stromstärken  in  einer 
Bunsenflamme,  welcher  Rubidiumchlorid  durch  einen  Zerstäuber  zugeführt  war. 
Wie  man  sieht,  ist  der  Spannungsabfall  im  Innern  der  Flamme  konstant  und 
sehr   klein,    dagegen  an  den  Elektroden,    besonders  an  der  Kathode  groß  und 


1  ■  W.  Hittorf,  P.  A.  136.  230.  1869;  Jubelbd.  1874.  P-  435-  F-  Braun,  P.  A.  164. 
481.  1875;  W.  A.  3.  436.  1878.  R.  Hoppe,  W.  A.  2.  83.  1877.  W.  Giesk,  ibid.  17.  519. 
1882.  Sv.  Arrheniüs,  ibid.  42.  18.  1891.  E.  Marx,  A.  Ph.  2.  774.  1900;  V.  Ph.  G. 
5.  441.  1903;  6.  121.  1904.  fH.  A.  Wilson,  Ph.  Tr.  182.  449.  1899;  197. .417.  1901. 
E.  Warburg,  A.  Ph.  2.  304.  1900.     G.  Moreau,  C.  R.  134.  1575.  1902;  J.  Ph.  2.  560. 

1903.  H.  Starke,  V.  Ph.  G.   5.   364.  1903;   6.   33.    1904.     fF.  L.  Tuns,   Ph.  Z.  5.  76. 

1904.  J.  Stark,  ibid.  6.  85.  1904.     F.  L.  Tufts  u.  J.  Stark,  ibid.  6.  248.  1904. 
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räumlich  variabel.     Dieser  große  Spannungsabfall  an  den  Elektroden  rührt  davon 
her,  daß  hier  durch  die  elektrische  Strömung  die  Konzentration  der  Ionen  (§  131) 

erniedrigt  und  so  ein  großer  Widerstand  ge- 
schaffen  wird.  Dieser  Widerstand  ist  an  der 
Kathode  deswegen  größer  als  an  der  Anode, 
weil  die  negativen  Ionen  schneller  wandern  als 
die  positiven  (§  116);  sie  sind  nämlich  über- 
wiegend negative  Elektronionen  (§  i).  Der 
Spannungsabfall  an  einer  Elektrode  ist  unter 
sonst  gleichen  Umständen  um  so  größer,  je 
niedriger  die  Temperatur  in  der  an  ihr  lie- 
genden Gasschicht  ist 

Verwendet  man  als  Kathode  in  Flammen 
ein  Metall,  beispielsweise  Platin,  das  bei  Weiß- 
glut nicht  viel  Ionen  abgibt,  so  erhält  man 
Vf  I- Kurven,  die  den  Charakter  partieller  Sätti- 
gung zeigen  (Kurve  I  in  Figur  164  nach  Tufts 
und  Stark).  Mit  wachsender  Elektrodenspan- 
nung nimmt  die  Stromstärke  erst  rasch,  dann 
langsamer  zu  und  wächst  schließlich  proportional 
mit  ihr.  Es  stellt  sich  nämlich  in  der  unmittel- 
bar an  der  Kathode  liegenden  Gasschicht  nahezu 
Sättigung  infolge  des  großen  Spannungsabfalles 
ein,  während  dies  für  das  Gasinnere  nicht  zutrifft.  Verwendet  man  eine  Kathode, 
die  bei  Weißglut  negative  Ionen  in  großer  Zahl  ausgibt,  beispielsweise  Calcium- 
oxyd  auf  Platin,  so  wird  die  Krümmung  der  F, /-Kurve  schwächer.     Infolge  der 


SUkCrodänadstand,  iiv  ort, 
Figur  163. 
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JKlektrodensparuvujig  in  Volt, 
Figur  164. 


Ausgabe  negativer  Ionen  durch  die  Kathode  kann  nämlich  in  diesem  Falle  die 
Konzentrationsemiedrigung  und  damit  der  Widerstand  an  der  Kathode  nicht  so 
groß  werden. 

Totale  Sättigung  läßt  sich  in  einer  Flamme  auch  bei  kleinem  Abstand  par- 
alleler Plattenelektroden  nicht  erreichen.  Bevor  nämlich  die  Elektrodenspannung 
so  groß  geworden  ist,  daß  Sättigung  auch  im  Gasinnem  eintreten  würde,  erfolgt 
Ionisierung  durch  den  Stoß  negativer  Ionen  in  der  kathodischen  Gasschicht  in- 
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folge  des  großen  Spannungsabfalles.  Die  ^/- Kurve  (Kurve  II  und  III  in 
Figur  164)  zeigt  in  diesem  Falle  einen  Wendepunkt  (§  55).  Bei  Verwendung 
einer  Kalziumoxydkathode  tritt  diese  Erscheinung  noch  deutlicher  hervor,  da  hier 
auch  noch  die  Zahl  der  aus  der  Kathode  kommenden  negativen  Ionen  durch 
die  auftreffenden  neu  erzeugten  positiven  Ionen  vergrößert  wird. 


IL   Glimmstrom. 
A.    Teile  des  Glimmstrotnes. 

§  59.  Teile  des  Glimmstromes.  —  Ein  Giimmstrom  besteht  im  allgemeinen 
aus  folgenden  Teilen  (Figur  165  und  Figur  166).  Unmittelbar  an  der  Kathode 
(in  den  Figuren  Drahtelektrode)  liegt  die  erste  Kathodenschicht;  in  ihr  er- 
folgt Ionisierung  durch  den  Stoß  der  auf  die  Kathode  zufliegenden  positiven 
Ionen;   sie   sendet  in   der  Regel   ein   rötlichgelbes  Licht  aus.     Auf  sie  folgt  der 


Figur  165. 

dunkle  Kathodenraum,  auf  diesen  die  negative  Glimmschicht.  In  dieser 
erfolgt  die  Ionisierung  durch  die  negativen  Elektronionen,  welche  von  der  ersten 
Kathodenschicht  herkommen;  in  ihr  hat  die  Ionisation  und  die  Temperatur  einen 
großen  Wert;  das  ausgesandte  Licht  ist  in  der  Regel  bläulich  gefärbt  Die  nega- 
tive Glimmschicht  geht  stetig  über  in  den  dunklen  Zwischenraum;  in  diesem 


Figur  166. 

nimmt  die  Ionisierung  mit  wachsender  Entfernung  von  der  Kathode  ab  und  wird 
schließlich  sehr  gering;  die  Ionisation  wird  von  da  ab  in  ihm  nur  mehr  durch 
Zuwandenmg  von  negativen  Ionen  aus  der  negativen  Glimmschicht  und  von  posi- 
tiven Ionen  aus  der  positiven  Lichtsäule  gegeben;  mit  wachsendem  Abstand 
von  der  Glimmschicht  sinkt  die  Ionisation  und  steigt  die  elektrische 
Kraft  und  diese  wird  im  dunklen  Zwischenraum  schließlich  so  groß, 
daß  die  negativen  Ionen  ihre  lonisierungsspannung  frei  durchlaufen 
und  zur  Ionisierung  in  der  ungeschichteten  oder  geschichteten  posi- 
tiven Lichtsäule  befähigt  werden.  Die  Schichten  der  positiven  Licht- 
säule, die  auf  den  dunklen  Zwischenraum  folgen,  besitzen  einen  leuchtenden 
der  Kathode  zugewandten  Anfang  und  ein  dunkles  Ende  nach  der  Anode  zu; 
zwischen  diesem  und  jenem  ist  ein  stetiger  Übergang  vorhanden.  Auf  die  posi- 
tive Lichtsäule  folgt  die  Anode;  diese  ist  in  der  Regel  ganz  oder  teilweise  mit 
einer  dünnen  leuchtenden  Schicht,  der  Anodenschicht  bedeckt;  in  dieser  findet 
einfache  Grenzionisierung  durch  die  negativen  Ionen  statt. 

In  dem  Glimmstrome  treten  in  verschiedenen  Teilen  infolge  starken  Span- 
nungsabfalles große  Geschwindigkeiten  der  Ionen  auf;  aus  diesem  Grunde  kann 
die  Bildung  von  Molionen  nur  in  beschränktem  Maße  erfolgen.  Im  Glimmstrome 
sind  darum  neben  positiven  und  negativen  Molionen  zahlreiche  positive  Atom- 
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und  negative  Elektronionen  vorhanden;  dies  ist  vor  allem  an  der  Kathode  und 
in  der  positiven  Lichtsäule  der  Fall.  Die  Ionisierung  durch  lonenstoß  erfolgt 
ausschließlich  durch  positive  Atom-  und  negative  Elektronionen. 

Der  Glimmstrom  ist  ebenso  wie  bei  tiefem  auch  bei  hohem  Gasdruck 
möglich;  nur  lassen  sich  in  diesem  Falle  Kathodendunkelraum  und  erste  Kathoden- 
schicht wegen  ihrer  geringen  Dicke  nicht  mehr  gut  beobachten.  Wohl  aber  ist 
auch  bei  atmosphärischem  Druck  die  blaue  negative  Glimmschicht  und  der 
dunkle  Zwischenraum  noch  zu  erkennen. 

§  60.  Gmndfläohe  des  negativen  Glimmliolites.^  —  Die  Bezeichnung 
'„negatives  Glimmlicht"  faßt  die  drei  Gebilde  der  zweifachen  Grenzionisierung  an 
der  Kathode,  erste  Kathodenschicht,  dunkler  Kathodenraum,  negative  Glimm- 
schicht, zusammen.  Erste  Kathodenschicht  und  negative  Glimmschicht  bedingen 
sich  ja  gegenseitig,  einem  jeden  Teile  der  einen  entspricht  der  gegenüberliegende 
Teil  der  anderen,  beide  sind  einander  parallel,  wenigstens  bei  räumlich  konstanter 
Stromdichte  an  der  Kathode;  ihre  Projektionen  auf  die  Oberfläche  der  Kathode 


Figur  167.  Figur  168. 

sind  mit  sehr  großer  Annäherung  einander  gleich.  Diese  Projektion  soll  die 
Grundfläche  des  negativen  Glimmlichtes  heißen. 

Bei  konstanter  Stromstärke  und  Temperatur  wächst  die  Grund- 
fläche des  negativen  Glimmlichtes,  wenn  der  Gasdruck  abnimmt;  sie 
ist  diesem  angenähert  umgekehrt  proportional.  Geht  man  also  von 
höheren  Drucken  aus  und  erniedrigt  langsam  den  Gasdruck  unter  Konstant- 
haltung der  Stromstärke,  so  bedeckt  das  negative  Glimmlicht  erst  nur  einen 
ganz  kleinen  Teil  der  Kathodenoberfläche,  breitet  sich  dann  allmählich  über  sie 
aus  und  bedeckt  sie  schließlich  ganz. 

Kann  an  einer  Stelle  in  der  Umgebung  der  Kathode  die  negative  Glimm- 
schicht nicht  entstehen,  weil  dort  ein  fester  Körper  zwischen  diese  und  die 
Kathode  geschoben  ist  (vgl.  §  19),  so  verschwindet  in  ihrem  Projektionsraume 
auf  die  Kathode  das  negative  Glimmlicht.  Durch  diese  Störung  wird  eine  schein- 
bare Ausnahme  vom  obigen  Gesetz  bedingt.  Hat  man  nämlich  beispielsweise 
eine  scheibenförmige  Kathode  und  ist  ihr  Rand  nahe  der  zylindrischen  Gefäß- 
wand, so  breitet  sich  mit  abnehmendem  Gas  drucke  unter  gleichzeitigem  Wachsen 
der  Länge  des  Kathodendunkelraumes  das  Glimmlicht  allmählich  erst  über  die 
ganze  Kathode  aus  (Figur  167).  Sowie  aber  der  Kathodendunkelraum  die  Ge- 
fäßwand erreicht  hat,  verschwindet  am  Rande  das  Glimmlicht  und  wegen  der 
auftretenden  Wandladungen  auch  auf  der  Rückseite  der  Kathode  (Figur  168). 
Es  hat  demnach  den  Anschein,  als  ob  mit  weiter  abnehmendem  Drucke  die 
Grundfläche  des  negativen  Glimmlichtes  wieder  kleiner  würde  und  sich  auf  die 
Mitte  der  vorderen  Kathodenfläche  zusammenzöge.  Dies  ist  aber  nur  eine 
Störung    durch    die  Nähe    der  Gefäßwand;    rückt  man   diese   genügend   von  der 


^  J.  C.  PoGGENDORF,  P.  A.  138.  169.  f  W.  HiTTORF,  W.  A.  20.  743.  1883;  21.  90. 
1884.  W.  Crookes,  Ft.  R.  S.  28.  103.  1878;  30.  469.  1880.  F.  Villard,  CR.  126. 
1339-  1898.  G.  C.  ScHmDT,  A.  Ph.  1.  625.  1900.  tJ-  Stark,  Ph.  Z.  3.  8.  166.  1901; 
A.  Ph.  8.  839.  1902.  fN.  Hehl,  Dissert.  Erlangen  1901;  Ph.  Z.  3.  547.  1902.  H.  A. 
Wilson,  Ph.  M.  4.  608.  1902. 
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Kathode  ab,  so  ist  diese  auch  bei  den  niedrigsten  Drucken  ganz  mit  Glimm- 
licht bedeckt 

Wie  oben  §  15  dargelegt  wurde,  ist  die  thermische  Geschwindigkeit  der 
neutralen  Gasmoleküle  klein  im  Vergleich  zu  der  Geschwindigkeit  der  ionisierenden 
Ionen;  dies  gilt  vor  allem  auch  für  die  Ionen  des  negativen  Glimmlichtes.  Er- 
höht man  hier  die  mittlere  Temperatur  des  Gases  bei  konstantem 
Gasdruck,  so  nimmt  die  Grundfläche  des  Glimmlichtes  in  dem  Maße 
zu,  in  welchem  die  Gasdichte  abnimmt;  die  Wirkung  der  Temperatur  ist 
äquivalent  einer  Abnahme  des  Gasdruckes,  welche  bei  konstanter  Temperatur  die 
Dichte  um  gleichviel  erniedrigt. 

Die  Grundfläche  des  negativen  Glimmlichtes  nimmt  bei  kon- 
stantem Gasdruck  zu,  wenn  die  Stromstärke  wächst.  Kann  es  sich 
vollkommen  symmetrisch  ausbreiten,  wie  an  drahtförmigen  Kathoden  in 
weiten  Gefilßen,  so  ist  seine  Grundfläche  (/)  proportional  der  Strom- 
stärke (f].  Da  sie  unter  der  gemachten  Voraussetzung  auch  mit  Annäherung 
proportional  dem  Gasdrucke  /  ist,  so  kann  man  setzen 

/-'•^  • 

Bei  gleichem  Gasdrucke  und  gleicher  Stromstärke  ist  die  Grundfläche  des 
negativen  Glimmlichtes  in  derselben  Kathode  in  verschiedenen  Gasen  verschieden 
groß,  in  Wasserstoff  beispielsweise  größer  als  in  Stickstoff.  Auch  das  Kathoden- 
metall hat  einen  geringen  Einfluß  auf  die  Grundfläche  des  negativen  Glimmlichtes; 
diese  ist  unter  sonst  gleichen  Umständen  um  so  größer,  je  größer  der  normale 
Kathodenfall  an  dem  betreffenden  Metall  ist,  so  an  Platin  größer  als  an  Aluminium. 

§  61.  Stromdichte  an  der  Kathode.^  —  Es  sei  vorausgesetzt,  daß  die 
Stromdichte  an  allen  mit  Glimmlicht  bedeckten  Teilen  der  Kathode  die  gleiche 
sei.     Die  Stromdichte  an  der  Kathode  ist  dann 

i 

wo  i  die  Stromstärke,  /  die  Grundfläche  des  negativen  Glimmlichtes  bedeutet. 
Ist  noch  nicht  die  ganze  Kathode  mit  Glimmlicht  bedeckt,  so  ist  die  Strom- 
dichte 

normal;  kann  bei  weiterer  Steigerung  der  Stromstärke  die  Grundfläche  des  Glimm- 
lichtes nicht  mehr  weiter  wachsen,  so  wird  die  Stromdichte  abnormal. 

Die  normale  Stromdichte  an  der  Kathode  ist  unabhängig  von 
der  Stromstärke  und  der  Form  der  Kathode.  Vergrößert  man  nämlich 
die  Stromstärke,  so  wächst  proportional  mit  ihr  die  Grundfläche  /,  so  daß  das 
Verhältnis 

I 

ungeändert  bleibt.  Die  abnormale  Stromdichte  wächst  bei  Konstanz 
der  Grundfläche  des  Glimmlichtes  proportional  der  Stromstärke. 

Die    normale   Stromdichte    an    der  Kathode    ist    mit   Annäherung 


^  J.  Stark,  Ph.  Z.  3.  88.  1901;  A.  Ph.  12.  15.  1903.  N.  Hehl,  Dissert.  Erlangen 
1901;  Ph.  Z.  3.  547.  1902.  A.  Wehnelt,  A.  Ph.  7.  237.  1902.  H.  A.  Wilson,  Ph.  M. 
4.  609.  1902.     C.  A.  Skikner,  Ph.  R.  16.  244.  1903.  ^ 
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proportional  dem  Gasdrucke  p,  da/  angenähert  umgekehrt  proportional  p 
ist.     Man  kann  darum  setzen 

Die  Konstante  i.  ist  eine  charakteristische  Konstante  für  ein  Gas  und  das 
Kathodenmetall;  sie  ist  nämlich  von  Metall  zu  Metall  verschieden.  In  Stickstoff 
an  Platin   ist  i  =  0,38,    an  Aluminium  0,467   (nach  Hehl],    in  Luft  an  Platin 

Milliamp. 

cm*  •  mm 
an  der  Kathode  kleiner  als  in  Stickstoff. 

Es  ist  bisher  vorausgesetzt  worden,  daß  die  Stromdichte  an  der  Kathode 
an  allen  mit  Glimmlicht  bedeckten  Teilen  gleich  groß  sei.  Diese  Voraussetzung 
läßt  sich  mit  Annäherung  an  nicht  zu  langen,  gut  gereinigten  Drahtkathoden  ver- 
wirklichen. In  vielen  Fällen  ist  infolge  der  Form  der  Kathode  und  ihrer  Stellung 
zur  Anode  die  Verteilung  der  Stromstärke  in  der  Grundfläche  des  Glimmlichtes 
nicht  gleichmäßig;  man  kann  dann  lediglich  von  einer  mittleren  normalen  Strom- 
dichte reden.  So  ist  an  einer  Konkavkathode  in  der  Mitte  rings  um  die  Achse 
die  Stromdichte  größer  als  am  Rande;  dies  ist  allgemein  an  allen  einspringenden 
Winkeln  einer  Kathode  der  Fall.  Auch  geht  an  der  Grenze  des  negativen 
Glimmlichtes  gegen  nicht  bedeckte  Teile  der  Kathode  die  Stromdichte  von  ihrem 
normalen  Werte  nicht  unvermittelt,  sondern  allmählich  zu  Null  über. 

Die  normale  Stromdichte  nimmt  ab,  wenn  bei  konstantem  Gas- 
drucke die  Temperatur  erhöht  wird.  Bezeichnet  T  die  absolute  Tempe- 
ratur, so  gilt 


§  62.  Länge  des  Kathodendiinkelraumes.^  —  Die  Länge  des  Kathoden- 
dunkelraumes  ist  die  Entfernung  zwischen  der  Kathodenoberfläche  und  dem 
Anfang  des  gegenüberliegenden  Glimmschichtstückes.  In  ihr  ist  darum  auch  die 
Länge  der  ersten  Kathodenschicht  enthalten.  Wie  oben  §  19  dargelegt  wurde, 
stellt  die  Länge  des  dunklen  Kathodenraumes  mit  Annäherung  die  mittlere  freie 
Weglänge  der  positiven  Ionen  unter  den  gegebenen  Verhältnissen  dar.  Diese 
hängt  bei  konstanter  Geschwindigkeit  vom  Gasdruck  und  von  der  Ionisation  ab. 
Die  Ionisation  ist  zwar  nicht  genau  proportional  der  Stromdichte,  doch  wächst 
sie  mit  dieser;  wir  können  darum  die  mittlere  freie  Weglänge  der  positiven 
Ionen  in  Beziehung  zur  Stromdichte  an  der  Kathode  setzen.  Wenn  an  derselben 
Kathode  an  verschiedenen  Stellen  die  Stromdichte  verschieden  groß  ist,  so  ist 
dementsprechend  auch  der  Kathodendunkelraum  verschieden  lang.  Wir  nehmen 
zunächst  an,  daß  die  Stromdichte  in  allen  Teilen  des  Glimmlichtes  gleich  groß, 
daß  also  der  Kathodendunkelraum  überall  gleich  lang  seL  Die  Länge  des 
Kathodendunkelraumes  ist  eine  Funktion  des  Gasdruckes,  der  Temperatur,  der 
Stromdichte,  der  Gasart  und  des  Kathodenmetalls. 

Bei  normaler  Stromdichte  ist  die  Länge  /  des  Kathodendunkel- 
raumes angenähert  umgekehrt  proportional  dem  Gasdrucke.  In  Stick- 
stoff" gilt  diese  Proportionalität  streng;  es  ist  hier 

^^  2,45 


1  W.  Crookes,  Ph.  Tr.  170.  138.  1879.  J.  Puluj,  W.  B.  8L  874.  1880.  A.  Weh- 
NELT,  W.  A.  66.  529.  1898;  HabilitatioDSschrift,  Erlangen  1901.  fH.  Ebert,  W.  A.  69. 
200.  1899:  V.  D.  Ph.  G.  2.  99.  1900.  O.  Lehmann,  A.  Ph.  7.  i.  1902.  fN.  Hehl, 
Dissert  Erlangen  1901;  Ph.  Z.  3.  547.  1902.  J.  Stark,  A.  Ph.  8.  840.  1902;  13.  375. 
1904.    fH.  Ebert  u.  P.  Ewers,  ibid.  10.  72.  1903. 
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In  verschiedenen  Gasen  ist  unter  gleichen  Umständen  der  Dunkelraum  verschieden 
lang,  beispielsweise  in  Wasserstoff  länger  als  in  Stickstoff. 

Bei  Konstanz  des  Gasdruckes  und  der  Stromstärke  wächst  die  Länge  des 
Dunkelraumes  mit  steigender  Temperatur. 

Die  größte  Länge  besitzt  der  Kathodendunkelraum  bei  einem  bestimmten 
Gasdrucke  dann,  wenn  die  Stromdichte  an  der  Kathode  normal  ist,  und  solange 
dies  der  Fall  ist,  ändert  sie  sich  nicht  mit  der  Stromstärke.  Sowie  aber  die 
Stromdichte  abnormal  wird,  also  zu  steigen  beginnt,  nimmt  die  Länge 
des  Kathodendunkelraumes  ab  mit  wachsender  Stromstärke  und  zwar 
erst  schnell,  dann  langsam,  um  einem  konstanten  Werte  zuzustreben.  Dieser 
konstante  Wert  ist  bei  i  mm  Druck  an  Aluminium  bei  Wasserstoff  5,59,  bei 
Kohlendioxyd  2,61,  bei  Kohlenoxyd  2,51,  bei  Stickstoff  2,11,  bei  Sauerstoff 
1,41  mm  (Ebert  und  Ewers). 

Von  einer  Länge  des  Kathodendunkelraumes  kann  man  nur  dann  ohne 
einen  weiteren  Zusatz  sprechen,  wenn  sie  an  den  meisten  Stellen  des  Glimm- 
lichtes gleich  groß  ist,  beispielsweise  an  Scheiben-  und  drahtförmigen  Kathoden 
aus  homogenem  Metall.  Ist  aber  an  verschiedenen  Stellen  der  Kathode  die 
Stromdichte  verschieden  groß,  so  ist  der  Kathodendunkelraum  an  einer  Stelle  im 
Vergleich  zu  anderen  um  so  kürzer,  je  größer  die  Stromdichte  ist.  Hieraus  er- 
klären sich  folgende  Erscheinungen. 

An  einer  noch  nicht  ganz  mit  Glimmlicht  bedeckten  Kathode  ist  die  nega- 
tive Glimmschicht  an  seinem  Rande  von  der  Kathode  weggebogen  (vgl.  Figuren 
165,  166).  Hier  am  Rande  nimmt  nämlich  die  Stromdichte  von  ihrem  normalen 
Werte  allmählich  zu  Null  ab. 

An  einer  Kathode  mit  einwärts  gekrümmten  Teilen  ist  der  Kathodendunkel- 
raum an  den  konkaven  Stellen  kürzer  als  an  den  planen  und  konvexen,  weil 
dort  die  Stromdichte  größer  ist  als  hier. 

Ist  die  Oberfläche  aus  verschiedenen  Metallen  zusammengesetzt,  so  ist  der 
Kathodendunkelraum  an  demjenigen  Metall  länger,  an  welchem  die  Stromdichte 
kleiner  ist 

§  63.  Erste  Kathodensohioht,  Kanalatrahlen.^  —  Aus  der  negativen 
Glimmschicht  heraus  werden  positive  Ionen  von  der  elektrischen  Kraft  nach  der 
Kathode  getrieben.  An  deren  Oberfläche 
besitzen  sie  große  kinetische  Energie,  ioni- 
sieren hier  das  Gas  und  erregen  es  zum 
Leuchten.  Das  Licht  der  ersten  Kathoden- 
schicht wird  also  wenigstens  zum  Teil  von 
den  „positiven  lonenstrahlen"  hervorgebracht. 
Bei  abnormalem  Kathodenfall  besitzen  die 
positiven   Ionen   schon   in   größerer  Entfer-  F^g^r  '69. 

nung  von  der  Kathode  genügende  kinetische 

Energie,  um    das  Gas    zu  ionisieren  und  zum  Leuchten    zu   bringen;   die   erste 
Kathodenschicht  erstreckt  sich  dann  tiefer  in  das  Gas  hinein. 

Wie  die  Länge  des  dunklen  Kathodenraumes,  so  wächst  auch  diejenige  der 
ersten  Kathodenschicht  mit  abnehmendem  Gasdrucke.  Da  sich  die  negative 
Glimmschicht  imd  die  erste  Kathodenschicht  gegenseitig  bedingen,  so  ist  die 
Ionisation  und  das  Leuchten  in  dieser  an  denjenigen  Stellen  am  stärksten,  welche 
den  am  stärksten  ionisierten  Teilen  der  negativen  Glimmschicht  entsprechen. 

Indem  die  positiven  Ionen  auf  die  feste  Kathodenoberfläche  fallen,  werden 
sie  an  weiterer  Ausbreitimg  gehindert;  sie  können  nicht  wie  die  negativen  lonen- 


'  E.  Goldstein,  B.  B.  1886.  p.  691;  V.  D.  Ph.  G.  3.  204.  1901.  A.  Wehnelt, 
HabiliUtionsschrift.  Erlangen  1901.  N.  Hehl,  Dissert.  Erlangen  1901;  Ph.  Z.  3.  547.  1902. 
J.  Stark,  A.  Ph.  13.  389.  1904.  t 
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strahlen  (Kathodenstrahlen)  mit  großer  kinetischer  Energie  größere  Strecken  im 
Gase  durchlaufen.  Durch  Anwendung  durchbohrter  Kathoden  kann  man  indes 
einen  Teil  der  auf  die  Kathode  zuschießenden  Ionen  von  deren  Oberfläche  weg 
in  das  Gas  hineinleiten.  In  den  Figuren  169  und  170  ist  eine  Kathode  mit 
zentraler  Durchbohrung  dargestellt.  In  Figur  169  ist  der  Gasdruck  noch  be- 
trächtlich; die  Grundfläche  des  negativen  Glimmlichtes  zieht  sich  zum  Teil  in 
den  Kanal    der  Kathode    hinein;    aus    diesem    tritt    ein   Kathodenstrahlen bündel 


Figur  170. 

hervor.  In  Figur  j  70  ist  der  Gasdruck  so  niedrig,  daß  die  Länge  des  Kathoden- 
dunkelraumes  größer  ist  als  der  Durchmesser  des  Kathodenkanals;  in  diesem 
kann  darum  (vgl.  §  19)  keine  negative  Glimmschicht  mehr  entstehen,  diese  liegt 
nur  mehr  vor  der  Kathode.  Dagegen  erfüllt  jetzt  die  erste  Kathodenschicht  den 
ganzen  Kanal;  sie  breitet  sich  sogar  auf  der  Rückseite  der  Kathode  k^elförmig 
in  den  angrenzenden  Gasraum  aus.  Insofern  die  positiven .  lonenstrahlen  durch 
Anwendung  einer  Durchbohrung  in  der  Kathode  zur  besseren  Entwickelung  ge- 
langen, haben  sie  den  Namen  „Kanalstrahlen"  erhalten.  Wie  ein  Kanal,  so 
wirken  auch  beliebig  viele  Poren  oder  Kanäle  in  einer  Kathode;  so  kann  man 
zur  Gewinnung  ausgedehnter  Kanalstrahlenbündel  netzartige  Kathoden  verwenden. 

§  64.  Länge  der  negativen  Glimmsohioht.^  —  In  der  negativen  Glimm- 
schicht stoßen  die  von  der  Kathode  herkommenden  negativen  Ionen,  die  Ka- 
thodenstrahlen, mit  neutralen  Gasteilchen  zusammen  und  bewirken  Ionisierung 
imd  Lichtausstrahlung.  Die  Länge  der  negativen  Glimmschicht  läßt  sich  nicht 
scharf  definieren,  da  sie  mit  allmählich  abnehmender  Leuchtintensität  stetig  in  den 
dunklen  Zwischenraum  übergeht.  Im  nachstehenden  ist  als  ihre  Länge  gerechnet 
die  Entfernung  ihres  eben  noch  merkbar  leuchtenden  Endes  von  ihrem  intensiv 
leuchtenden  Anfang. 

Die  Frage  nach  der  Längenausdehnung  der  negativen  Glimm- 
schicht fällt  zusammen  mit  der  Frage  nach  der  Absorption  der  Ka- 
thodenstrahlen in  ihr  (vgl.  §  156).  Diese  hängt  ab  von  dem  Gasdrucke  und 
von  der  Geschwindigkeit  v  der  Kathodenstrahlen.  Ist  ft  die  Masse,  £  die  Ladung 
eines  Kathodenstrahlteilchens,  K  die  Spannungsdifferenz  zwischen  Glimmschicht 
und  Kathode,  so  gilt 


-ff-' 


Hält  man  die  Geschwindigkeit  der  Kathodenstrahlen,  also  den 
Kathodenfall  konstant,  so  ist  die  negative  Glimmschicht  um  so  länger, 
je  niedriger  der  Gasdruck  ist.  Hält  man  umgekehrt  den  Gasdruck 
konstant  und  ändert  den  Kathodenfall,  so  wächst  mit  diesem  zu- 
sammen die  Länge  der  negativen  Glimmschicht. 

§  65.  Länge  der  positiven  Lichtsänle  und  des  dunklen  Zwischenraumes.^ 
—   Auf  die   negative   Glimmschicht  folgt   der   dunkle  Zwischenraum,   auf  diesen 


1  W.  HiTTORF,  W.  A.  20.  743.  1883.  E.  Goldstein,  ibid.  12.  275.  1881;  51.  623. 
1894.  G.  C.  Schmidt,  A.  Ph.  1.  630.  1900.  N.  Hehl,  Dissert.  Erlangen  1901;  Ph.  Z.  3. 
547.  1902.  J.  Stark,  A.  Ph.  8.  832.  840.  1902.  —  «  A.  Töpler,  P.  A.  134.  199.  1868. 
P.  T.  RiEss,  ibid.  137.  451.  1869.    K.  Antolik,  W.  A.  3.  483.  1878.    E.  Goldstein,  ibid. 
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die  positive  Lichtsäule.  Läßt  man  diese  in  einem  bestimmten  Abstände  von  der 
Kathode  beginnen,  so  ist  sie  um  so  länger,  je  entfernter  die  Anode  ist.  Indem 
man  diese  der  Kathode  nähert,  kann  man  die  positive  Lichtsäule  beliebig  ver- 
kürzen und  so  dem  Glimmstrome  seine  positive  Lichtsäule  nehmen  und  den  Cha- 
rakter eines  negativen  Spitzenstromes  geben.  Bei  gegebenem  Elektrodenabstand 
ändert  sich  die  Länge  der  positiven  Lichtsäule  und  des  dunklen  Zwischenraumes 
in  zweierlei  Weise:  erstens  indem  Teile  des  Zwischenraumes  und  der  positiven 
Lichtsä'ule  ineinander  sich  verwandeln,  zweitens  indem  die  negative  Glimmschicht 
ihre  Ausdehnung  ändert 

Wir  nehmen  zunächst  an,  die  Länge  des  Zwischenraumes  werde  annähernd 
konstant  gehalten.  Wir  haben  dann  lediglich  die  Länge  der  positiven  Lichtsäule 
oder  die  Lage  ihres  Anfanges  in  ihrer  Abhängigkeit  von  der  negativen  Glimm- 
schicht zu  betrachten.  Diese  ist  in  ihrer  Lage  und  Ausdehnung  unabhängig  von 
der  positiven  Lichtsäule;    dagegen  ist  diese  abhängig  von  jener,    indem  sie  von 


Figur  171. 

ihr  die  negativen  Ionen  zur  Ionisierung  erhält  Wächst  darum  die  Länge 
der  negativen  Glimmschicht,  so  weicht  vor  ihr,  sich  verkürzend,  die 
positive  Lichtsäule  nach  der  Anode  zurück.  Dies  ist  der  Fall,  wenn  bei 
konstantem   Gasdrucke  der  Kathodenfall  erhöht,  oder  bei  konstantem  .Kathoden- 


Figur  172. 

fall  der  Gasdruck  erniedrigt  wird.  Indem  sich  die  negative  Glimmschicht  durch 
Steigerung  der  Stromstärke  oder  Erniedrigung  des  Gasdruckes  bis  zur  Anode 
ausdehnt,  verschwindet  die  positive  Lichtsäule  schließlich  bis  auf  die  Anoden- 
schicht in  dieser. 

Wir  sehen  nunmehr  ab  von  der  Änderung,  welche  die  Länge  der  positiven 
Lichtsäule  durch  die  Ausdehnung  der  negativen  Glimmschicht  erfährt.  In  dem 
dunklen  Zwischenräume  können  infolge  des  geringen  Spannungsabfalles  die  negativen 
Elektronionen  durch  ihren  Stoß  das  Gas  nicht  ionisieren;  mit  der  Entfernung 
von  der  Kathode  nimmt  aber  das  Spannungsgefälle  zu  und  wird  im  Ende  des 
Zwischenraumes  so  groß,  daß  die  negativen  Ionen  ihre  lonisierungsspannung  frei 
durchlaufen;  es  beginnt  dann  die  Ionisierung  und  mit  ihr  die  positive  Lichtsäule. 
Die  Länge  des  dunklen  Zwischenraumes  und  der  Anfang  der  positiven  Lichtsäule 
hängt  also  ab  von  der  Größe  des  Spannungsgefälles  (vergl.  Spannungsgefälle)  in  ihm. 

Das  elektrische  Spannungsgefälle  im  dunklen  Zwischenräume  nimmt  bei  kon- 
stantem Querschnitt  zu,  wenn  die  Stromstärke  wächst.  Geht  man  in  längeren, 
nicht  zu  weiten  Stromröhren  von  einer  kleinen  Stromstärke  aus,  so  ist  die  positive 
Lichtsäule  erst  kurz.  Bei  mäßigem  Elektrodenabstand  ist  nur  die  Anode  mit 
einer  dünnen  Schicht  (Figur  171,  Kathode  rechts)  bedeckt  Sie  wächst  dann  bei 
steigender  Stromstärke  allmählich  an  die  Kathode  heran  (Figur   172);  der  dunkle 


12.  273.  1881.  E.  WiEDEMANN,  ibid.  20.  768.  1883.  W.  Hittorf,  ibid.  2L  90.  1884. 
Th.  Homän,  ibid.  38.  172.  1889.  D.  Korda,  F.  1892.  II.  774.  G.  C.  Schmidt,  A.  Ph.  L 
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Weglänge  der  negativen  Elektronionen  unter  den  gegebenen  Verhältnissen  ist. 
Wenn  im  folgenden  kurzweg  von  der  Länge  der  positiven  Schichten  die  Rede 
ist,  so  ist  damit  immer  die  mittlere  Länge  der  positiven  Schichten  gemeint.  Da 
im  Anfang  und  am  Ende  der  positiven  Lichtsäule  Ionisation  und  Spannungs- 
gefälle im  allgemeinen  nicht  in  der  gleichen  Weise  variieren,  so  ist  die  Länge 
der  Schichten  an  beiden  Stellen  in  der  Regel  etwas  voneinander  verschieden. 
Schichtung  ist  in  allen  Gasen  und  Dämpfen  möglich,  so  auch  im  Quecksilber- 
dampf. Die  Form  der  Schichten  hängt  ab  von  der  Form  der  Kathode  und 
des  Stromgefäßes.  Wir  betrachten  hier  nur  die  einfachste  Form,  nämlich  die 
scheibenförmige  Schichtung  in  zylindrischen  Röhren. 

Steigert  man  bei  konstantem  Gasdruck  die  Stromstärke,  aus- 
gehend von  kleinen  Werten,  so  nimmt  die  Länge  der  positiven  Schicht 
erst  bis  zu  einem  Maximum  zu 
und  nimmt  dann  bei  weiterem 
Wachsen  der  Stromstärke  wie- 
der ab.  Dies  zeigt  die  Figur  176 
(nach  WiLLOWs). 

Die  Länge  der  positiven  Schicht 
hängt  auch  ab  von  dem  Querschnitt 
der  Stromröhre.  Läßt  man  zwei 
verschieden  weite  Röhren,  in  denen 
der  Druck  gleich  ist  und  die  auch 
Teile  einer  und  derselben  Röhre 
sein  können,  von  dem  gleichen 
Strome  durchfließen,  so  ist  die 
Schichtiänge  in  den  weiten  Quer- 
schnitten größer  als  in  den  engeren. 

Bei  konstanter  Stromstärke  nimmt  die  positive  Schichtlänge  zu, 
wenn  der  Gasdruck  abnimmt,  und  zwar  um  so  schneller,  je  kleiner 
der  Gasdruck  ist  Dies  zeigt  die 
Figur  177  (nach  Willows). 

Die  mittiere  freie  Weglänge  der 
negativen  Elektronionen  und  darum 
auch  die  Länge  der  positiven  Schicht 
ist  in  verschiedenen  Gasen  verschieden 
groß  und  zwar  um  so  größer,  je 
weniger  das  Gas  die  Kathodenstrahlen 
zerstreut;  so  ist  sie  in  Wasserstoff 
größer  als  in  Stickstoff  und  noch  größer 
im  Helium.  Je  länger  in  einem  Gase 
die  positive  Schicht  ist,  bei  desto  höherem  Drucke  stellt  sich  in  ihm  Schichtung 
der  positiven  Lichtsäule  ein. 
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Figur  176. 
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J.  Staxk,  Die  Elektrizität  in  Gasen. 


Bjmdb.  d. 
Phys.    a.  Anfl. 


§  68.  Strömung  durch  Verengernngen.^  —  Infolge  der  lonenadsorption 
und  der  "Absorption  kinetischer  lonenenergie  durch  die  Gefäßwand  ist  bei  gleicher 
Stromstärke  in  engen  Querschnitten  der  Spannungsabfall  größer  als  in  weiten. 
Besitzt  darum  eine  Stromröhre,  beispielsweise  in  der  positiven  Lichtsäule,  eine 
Verengerung  oder  einen  Engpaß,  so  ist  in  diesem  die  Geschwindigkeit  der  posi- 
tiven und  negativen  Ionen  größer  als  rechts  imd  links  davon  in  den  weiteren 
Querschnitten.  In  der  Richtung  auf  die  Anode  treten  die  negativen  Ionen,  in 
der  Richtung  auf  die  Kathode  die  positiven  Ionen  mit  großen  Geschwindigkeiten 
aus  dem  Engpaß;  dieser  wirkt  demnach  ähnlich  wie  eine  Kathode,  indem  er  in 
der  einen  Richtung  Kathoden-,  in  der  entgegengesetzten  Kanalstrahlen  aussendet. 
Diese  erzeugen  in  den  weiten  Rohrteilen,  in  die  sie  aus  dem  Engpaß  heraus- 
schießen, Gebilde,  die  analog  sind  der  negativen  Glimmschicht  und  der  ersten 
Kathodenschicht.  Die  von  einem  Engpaß  ausgehenden  lonenstrahlen  besitzen 
eine  um  so  größere  Geschwindigkeit,  je  kleiner  der  Querschnitt  des  Engpasses  ist. 

Der  Engpaß  kann  durch  ein  enges  Verbindungsrohr  zwischen  zwei  weiteren 
gegeben  sein,  oder  durch  ein  Loch  in  einer  Scheidewand  aus  Glas,  Papier  oder 
einem  anderen  Isolator.     Mehrere  Löcher  oder  Poren  in  derselben  Scheidewand 


Figur  178. 


Figur  179. 


Figur  180. 


wirken  einzeln  alle  in  der  gleichen  Weise;  eine  jede  Pore  stellt  eine  Kathode  dar. 
Die  Scheidewand  kann  statt  aus  einem  Isolator  auch  aus  Metall  bestehen,  kann 
beispielsweise  ein  Drahtnetz  sein.  Die  vorstehenden  Figuren  178,  1 79, 1 80  (Kathoden- 
strahlen nach  oben)  stellen  verschiedene  Fälle  der  Strömung  durch  Engpässe  dar. 
^  69.  Elektrodenloser  Glimmstrom.'  —  Durch  ein  Gas  kann  man.  auch 
ohne  Anwendung  von  Metallelektroden  einen  Strom  senden.    Man  kann  nämlich 

^  W.  HoLTZ,  P.  A.  166.  643.  1875;  W.  A.  10.  336.-  1880.  W.  de  la  Rue  und 
H.  W.  MÜLLER,  C.  R.  86.  1072.  1878.  W.  v.  Bezold,  W.  A.  U.  792.  1880. 
fE.  Goldstein,  B.  B.  1876.  p.  279;  W.  A.  11.  839.  1880;  12.  253.  1881;  61.  622. 
1894;  67.  89.  1899.  J.  DE  Kowalski,  C.  R.  120.  82.  1895.  t  E.  Wiedemann  und 
G.  C.  Schmidt,  W.  A.  66.  330.  1898.  J.  Stark,  A.  Ph.  4.  215.  1901.  M.  Töpler,  ibid. 
6.  339.  1901.  t  O.Lehmann,  ibid.  7.  i.  1902.  D.  Rudge,  Pr.  Cambr.  S.  12.  155.  1903. 
—  ^  F»  Hawksbee,  Ph.  Tr.  1707.  Grummert,  ibid.  1770.  Canton,  Henley,  Cavallo, 
•ibid.  1785.  P.  T.  Riess,  Reibungselektr.  2.  693.  1853.  Quet  u.  J.  Seguin,  C.  R.  47. 
964.  1858.  Plücker,  P.  A.  104.  120.  185«.  E.  v.  Lommel,  ibid.  133.  152.  1868;  141. 
460.  1870.  Gf:issler,  ibid.  136.  333.  1868.  Alvergniat,  C.  R.  73.  561.  1871. 
G.  Salet,  A.  Ch.  Ph.  (4)  28.  20.  1873.  J.  T.  Bottomley,  Nat.  23.  218.  243.  1880. 
L.  Weber,  Carls  Rep.  16.  240.  1880.  E.  Edlund,  Bbl.  8.  145.  1884.  N.  Tesla, 
Wechselströme  hoher  Spannung.  Halle  1895.  J.  Borgmann,  El.  26.  787.  1891.  E.  Thomson 
u.  N.  Tesla,  L.  E.  41.  183.  1891.  J.  J.  Thomson,  Ph.  M.  (5)  32.  321.  445.  1891;  Pr. 
Cambr.  S.  7.  314.  330.  1892;  Nat.  61.  330.  1895.  J.  Pupin,  Am.  J.  Sc.  (3)  43.  463.  1892. 
O.  Lehmann,  W.  A.  47.  426.  1892.  H.  Schöntjes,  Bull.  Ac.  Belg.  (3)  24.  321.  1892. 
E.  C.  RiMiNGTON  u.  W.  Smith,  Ph.  M.  (5)  36.  68.  1893.  E.  C.  Rimington,  Ph.  M. 
(S)  36.  506.  1893.  fH.  Ebert  u.  E.  Wiedemann,  W.  A.  49.  22.  1893;  60.  22.  1893. 
E.  Wiedemann  u.  G.  C.  Schmidt,  W.  A.  62.  603.   1897.    E.  Warburg,   ibid.  64.  730. 
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Spannungsabfall  im  Glimmstrome. 
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das  Gas  in  einen  Isolator,  beispielsweise  in  ein  Glasgefäß,  einschließen  und  dieses 
zwischen  zwei  Leiterelektroden  bringen.  In  diesem  Falle  kann  aber  dann  nicht  ein 
stationärer,  sondern  nur  ein  Wechselstrom  durch  das  Gas  fließen;  die  den  äußeren 
Elektroden  zunächst  liegende  Gefäßwandung  wird  dabei  für  kurze  Zeit  zu  einer 
Elektrode.  So  kann  man  in  verdünntem  Gase  einen  Wechselglimmstrom  erzeugen, 
indem  man  die  Pole  eines  Induktoriums  an  die  Gefäßwand  legt,  oder  das  Strom- 
geftlß,  ohne  Metallelektroden  anzulegen,  in  das  hochgespannte  Feld  eines  Tesla- 
transformators  oder  zwischen  die  Endplatten  der  LECHERschen  Anordnung  für 
HERTZSche  Wellen  bringt. 

Steckt  man  in  das  Innere  einer  von  Teslaschwingimgen  durchflossenen 
Drahtspule  ein  Glasgeßlß  mit  einem  verdünnten  Gase,  so  bemerkt  man  in  diesem 
einen  leuchtenden  Ring,  „den  elektrodenlosen  Ringstrom".  Dieser  wird  nicht 
von  der  Induktion  durch  hin  und  her  schießende  magnetische  Kraftlinien,  sondern 
durch  das  zur  Spule  axiale  elektrische  Feld  zwischen  verschiedenen  Teilen  der 
Spule  hervorgebracht;  es  dient  hierbei  ebenfalls  die  Glaswand  als  Elektrode. 

B,  Spannungsabfall  im   Glimmstrome, 

§  70.  Eäumlicher  Verlauf  des  SpannungsabfiEtlles.^  —  Die  nachstehende 
Figur  181  (nach  Graham)  gibt  den  Spannungsabfall  in  dem  ungeschichteten 
Glimmstrome  durch  reinen  Stickstoff  (Abszisse  Rohrlänge  in  Millimeter,  Ordinate 
Spannungsgefälle  in  Volt  X  cm"^);  die  Figur  182  (nach  H.  A.  Wilson)  stellt  das 
Spannungsgefälle  im   Glimmstrom   durch  Wasserstoff  dar.     Wie   man   aus  ihnen 
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Figur  181. 

ersieht,  fällt  die  Spannung  an  der  Anode  und  Kathode  sehr  stark  ab,  indes 
hier  stärker  als  dort.  Den  größten  Wert  hat  das  Spannungsgefälle  im  dunklen 
Kathodenraume,  den  kleinsten  in  der  negativen  Glimmschicht.  Hier  ist  es  des- 
wegen klein,  weil  hier  das  Gas  durch  die  von  der  Kathode  herkommenden 
negativen  Elektronionen  (Kathodenstrahlen)  stark  ionisiert  wird.  Die  Ionisation 
nimmt  mit  zunehmender  Entfernung  von  der  Kathode  ab.  Darum  nimmt  das 
Spannungsgefälle  von  der  negativen  Glimmschicht*  weg  im  dunklen  Zwischenräume 
nach  der  Anode  hin  zu.  Sowie  es  so  groß  geworden  ist,  daß  die  negativen 
Ionen  auf  ihrer  freien  Weglänge  ihre  lonisierungsspannung  frei  durchlaufen,  er- 
folgt die  Innenionisierung  durch  lonenstoß,  oder  mit  anderen  Worten,  es  beginnt 


1895.  S.  Kalischer,  Naturw.  R.  10.  86.  1895.  J.  de  Kowalski,  C.  R.  120.  82.  1895. 
L.  FoMM,  W.  A.  68.  620.  1899.  J.  B.  B.  Burke,  Ph.  M.  (6)  1.  342.  455.  1901.  B.  Davis, 
Ph.  Z.  3.  275.  1902;  4.  289.  1903;  Ph.  R.  17.  501.  1903.  fE.  Lecher,  ibid.  32.  1902; 
4.  811.  1903. 

^  W.  DE  LA  RuE  u.  H.  W.  Müller,  C.  R.  86.  1074.  1878.  W.  Hittorf,  W.  A. 
20.  705.  1883.  A.  Schuster,  Pr.  R.  S.  47.  542.  1890.  f  W.  P.  Graham,  W.  A.  64.  49. 
1898.  fC.  A.  Skinner,  ibid.  68.  763.  1899;  Ph.  M.  (5)  60.  563.  1900.  G.  C.  Schmidt, 
A.  Ph.  L  633.  1900.  H.  A.  Wilson,  Ph.  M.  49.  505.  1900.  fA.  Wehnelt,  A.  Ph.  7. 
237.  1902;  10.  542.  1903;  Ph.  Z.  3.  501.  1902. 

WiNKBLMANN,  Physik,    a.  Aufl.    IV. 


Digiti?*!  byV^OOgle 


514 


J.  Sta&k,  Die  Elektrizitftt  in  Gasen. 


Handb.  d. 
Phyi.     9.  Aufl. 


\a 

r 

\r 

sH 

\^ 

ß 

A 

^\ 

J 

Vr 

\ 

V 

\ 

s 

kü 

Ii>s 

Sau 

M 

JEL 

M 

V, 

^ 

- 

u 

die  positive  Lichtsäule.  Ist  diese  geschichtet,  so  besitzt  das  Spannimgsgef^e  in 
ihr  relative  Minima  und  Maxima;  diese  liegen  im  leuchtenden  Anfang,  jene  im 
dunklen  Ende  der  Schichten. 

Im  dunklen  Kathodenraume  besitzt  das'  Spannungsgefälle  kein  relatives 
Maximum  oder  Minimum,  weder  in  seinem  Innern  noch  an  seiner  Grenze  gegen 
die  negative  Glimmschicht;   das  kleine  Maximum  und  Minimum,  das  Figur  i8i 

an  der  Grenze  von  Dunkel- 
raum und  Glimmschicht 
zeigt,  wurde  zu  Unrecht 
dadurch  erhalten,  daß  die 
zwei  Sonden,  die  zur  Be- 
stimmung des  Spannungs- 
abfalles dienten,  nicht  genau 
hintereinander  standen.  An 
einer  scheibenförmigen  Ka- 
thode wird  nämlich  bei 
längerem  Dunkelraum  die 
Spannungsverteilung  durch 
die  Nähe  der  Glaswand  be- 
einflußt; die  Niveauflächen 
der  Spannung  sind  dann 
nicht  mehr  Ebenen,  normal  zur  Rohrachse,  sondern  ausgebauchte  Flächen;  es 
tritt  in  einem  normalen  Rohrquerschnitt  ein  Abfall  der  Spannung  von  der  Rohr- 
wand nach  der  Achse  zu  auf,  so  daß  die  positiven  auf  die  Kathode  zufügen- 
den Ionen  nach  der  Achse  auf  die  Mitte  der  Scheibe  zusammengedrängt  werden 
(vgl.  Figur  i68). 

§  71.    SpannimgBgefälle  in  der  ungesohiohteten  positiven  Lichtsäule.^  — 

In  der  imgeschichteten  positiven  Lichtsäule  nimmt  das  Gefälle  mit  wachsender 
Stromstärke  ab  und  zwar  in  engen  Röhren  rascher  als  in  weiten.  Die  Ab- 
hängigkeit des  Gefälles  g  von  der  Stromstärke  i  kann  durch  folgende  Formel 
(a  und  ß  sind  Konstanten}  innerhalb  nicht  zu  großer  Bereiche  dargestellt  werden : 

Wenn  der  Druck  abnimmt,  so  wird  das  Gefälle  kleiner;  dies  zeigen  die  vier 
folgenden  Tabellen. 


XlOatrodenabstanA  in,  cnv. 
Stromstärke  O.SH^ÜL,  JfruA2,££Tnnu 

Figur  182. 


Stickstoff. 

RöhrenduTchmesser  8  cm, 
Stromstärke  1,2 -lO""*  Ampere 

Wasserstoff. 

Röhrendurchmesser  3  cm, 
Stromstärke  1 .10~*  Ampirc 

Druck 
mm 

Gefälle, 
Volt  auf  1  cm 

Druck 
mm 

8 
7 
6 
5 

4 

GefäUe, 
Volt  auf  1  cm 

8 
6 
4 
2 
1,5 

156,8 

128,8 

92,2 

55,4 

48,6 

117,0 

105,0 

92,6 

79,5 

64,5 

1  W.  Hittorf,    W.  A.  20.   726.   733.    1883.     fTn.  HoMfew,    ibid.    38.    172.    1889. 
t  A.Herz,  ibid.  64.  244.    1895.     f  C.  A.  Mebius,  ibid.  64.  537.   1895;  Bbl.  23.  126.  1899. 

E.   WiEDEMANN   U.    G.    C.   SCHMIDT,   W.    A.    66.    316.    324.     1898.      f  G.    C.   SCHMIDT,    A.   Ph. 

1.  633.  1900.  J.  Stark,  ibid.  3.  229.  1900;  4.  221.  1901;  8.  837.  1902.  W.  Heuse,  ibid. 
6.  670.  678.  1901.  H.  A.  Wilson,  Pr.  Cambr.  S.  11.  256.  391.  1902;  Ph.  M.  6.  188.  1903. 
H.  SCHWlENHORST,  Dissert.  Göttingen  1903. 
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Helium. 

Röhrendurchmesser  2,5  cm, 
Stromstarke  0,52  •  10~'  Ampere 

Glimmstrome. 

Quecksilber. 

Röhrendurchmesser  2,4  cm, 
Stromstärke  0,35 -10"*  Ampdre 

Druck 
mm 

Gefälle, 
Volt  auf  1  cm 

34,0 
28,9 
24,8 
19,8 
15,2 

Druck 
mm 

16,71 

13,07 

9,23 

6,41 

4,84 

Gefälle, 
Volt  auf  1  cm 

12,58 

10,46 

8,78 

6,68 

5,18 

18,6 
16,9 
14,8 
12,7 
11,2 
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Bei  gleicher  Stromdichte  und  gleichem  Gasdruck  sind  in  verschieden  weiten 
Röhren  in  der  positiven  Lichtsäule  die  Spannungsgefälle  nicht  gleich;  infolge  der 
lonenadsorption  (vgl.  unten)  sind  sie  in  den  engen  größer  als  in  den  weiten. 

Das  Spannungsgefälle  in  einem  Gase  in  der  positiven  Lichtsäule  wird  in  der 
Regel  geändert,  wenn  diesem  kleine  Mengen  eines  zweiten  Gases  beigemischt 
werden;  in  schwach  sauerstoffhaltigem  Stickstoff  ist  es  etwas  größer  als  in  sauer- 
stofifreiem.  Bei  konstantem  Gasdruck  nimmt  es  ab,  wenn  seine  mittlere  Tempe- 
ratur erhöht  wird;  bei  konstanter  Gasdichte  ändert  es  sich  nur  sehr  wenig  mit 
der  Temperatur. 

§  72.  Spannimgsgefälle  im  dunklen  ZwiBohenraume.^  —  Die  Länge  der 
negativen  Glimmschicht  möge  sich  mit  der  Stromstärke  nicht  ändern.  In  diesem 
Falle  nimmt  auf  der  ganzen  Länge  des  dunklen  Zwischenraumes  das  Spannungs- 
gefälle mit  wachsender  Stromstärke  zu.  Wird  infolge  dieser  Zunahme  am  Ende 
des  Zwischenraumes  das  Gefälle  ebenso  groß  wie  in  der  positiven  Lichtsäule, 
dann  tritt  Ionisierung  durch  lonenstoß  ein  und  ein  Stück  dunklen  Zwischen- 
raumes verwandelt  sich  in  positive  Lichtsäule. 

Wächst  mit  zunehmender  Stromstärke  die  Länge  der  negativen  Glimmschicht, 
so  nimmt  in  denjenigen  Teilen  des  Zwischenraumes,  in  die  sie  hineinwächst,  das 
Spannimgsgefälle  ab.  Hält  man  die  Stromstärke  konstant  und  erniedrigt  den 
Gasdruck,  so  nimmt  in  allen  Teilen  des  dunklen  Zwischenraumes  das  Spannungs- 
gefälle ab,  besonders  in  seinem  Ende  kurz  vor  der  positiven  Lichtsäule. 

§  73.  Der  Anodenfall.^  —  Die  Anode  des  Glimmstromes  ist  in  der  Regel 
mit  einer  dünnen  leuchtenden  Schicht  bedeckt,  der  Anodenschicht;  wenn  sie  sich 
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Figur  183. 


Figur  184. 


1  W.  P.  Graham,  W.  A.  64.  53.  1898.  G.  C.  Schmidt,  A.  Ph.  1.  640.  1900. 
J.  Stark,  ibid.  3.  231.  1900;  V.  Ph.  G.  6.  118.  1904.  C.  A.  Skinner,  Ph.  M.  60.  563. 
1900.  —  2  E.  Goldstein,  V.  Ph.  G.  IL  16.  Dez.  1892.  f  <^.  A.  Sktnner,  W.  A.  68.  752. 
1899;  Ph.  M.  2.  617.  1901;  4.  495.  1902.  C.  A.  Mebius,  Bbl.  23.  126.  1899.  K.  Mey, 
A.  Ph.  11.  141.  1903.  j 
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in  der  negativen  Glimmschiebt  befindet,  fehlt  die  Anodenschicbt  Die  Spannungs- 
dififerenz  zwischen  der  Anode  und  einem  Punkt  im  Anfang  der  Anodenschicbt 
heißt  Anoden  fall.  Dieser  wird  mittels  einer  der  Anode  genäherten  Sonde 
bestimmt. 

Die  Größe  des  Anodenfalles  ist  von  demjenigen  Teile  des  Glimmstromes 
abhängig,  welcher  sich  immittelbar  vor  der  Anode  befindet.  Dies  zeigt  die 
Figur  183  (nach  Skinner). 

Der  Anodenfall  nimmt  etwas  ab,  wenn  die  Stromstärke  zunimmt,  femer  wird 
er  mit  dem  Gasdrucke  etwas  kleiner.  Wenn  sich  die  Anode  infolge  der  Strö- 
mung mit  einem  Überzug  bedeckt,  wird  er  größer.  Durch  Verunreinigungen  des 
Gases  wird  der  Anodenfall  ebenfalls  beeinflußt.  Die  Figur  184  (nach  Skinner) 
läßt  den  Anodenfall  in  reinem  Stickstofif  für  verschiedene  Metalle  bei  verschie- 
denen Drucken  entnehmen. 

§  74.  Der  Kathoden&ll.^  —  Kathodenfiäll  des  Glimmstromes  heißt  die 
Spannungsdifferenz  zwischen  der  Kathode  und  dem  Anfang  der  negativen  Glimm- 
schicht. Er  wird  bestimmt,  indem  man  in  den  Anfang  der  negativen  GUmm- 
schicht  eine  dünne  Metallsonde  tauchen  läßt  und  deren  Spannungsdifferenz  gegen 
die  Kathode  ermittelt  Normal  heißt  der  Kathodenfall,  solange  das  negative 
Glimmlicht  bei  Steigerung  der  Stromstärke  sich  noch  weiter  über  die  Kathoden- 
oberfläche ausbreiten  kann;  abnormal,  wenn  dies  nicht  mehr  der  Fall  ist 

Der  normale  Kathodenfall  (Ä'J  stellt  die  lonisierungsspannung  der  positiven 
Ionen  für  ein  Gas  gegen  das  Kathodenmetall  dar.  Allgemein  hängt  der  Kathoden- 
fall ab  von  der  Stromstärke  (i*),  der  von  negativem  Glimmlichte  bedeckten  Fläche 
(/)  der  Kathode,  vom  Gasdruck  /,  der  absoluten  Temperatur  T  und  gewissen 
für  ein  Gas  charakteristischen  Konstanten  k  und  x.  Die  Stromdichte  an  der 
Kathode  ist 

I 

für  die  normale  Stromdichte  (vgl.  §  61)  gilt 

Bei  Einführung  der  vorstehenden  Bezeichnungen  gilt,  wenigstens  mit  Annäherung, 
bei  symmetrischen  Verhältnissen  an  der  Kathode  folgendes  Gesetz  für  den 
Kathodenfall  \k) 

Solange  sich  die  Grundfläche  des  negativen  Glimmlichtes  über 
die  Kathodenoberfläche  ausbreiten  kann  (y— y^  =  0),  ist  der  Ka- 
thodenfall   unabhängig    von  Stromstärke  und   Druck.     Kann  sich  in- 


1  fW.  HiTTORF,  W.  A.  20.  743.  1883.  E.  Goldstein,  ibid.  12.  257.  1881;  24.  79, 
1885.  fE.  Warbürg,  ibid.  31.  543.  1887;  40.  i.  1890;  46.  15.  1892.  Th.  Homen,  ibid. 
38.  202.  1889.  O.  Lehmann,  ibid.  47.  426.  1892.  A.  Paalzow  u.  F.  Neesen,  ibid.  66. 
700.  1895.  J.  W.  Capstick,  Pr.  R.  S.  63.  356.  1898.  E.  Wiedemann,  W.  A.  67.  714.  1899. 
R.  J.  Strutt,  Fr.  R.  S.  66.  446.  1900.  G.  C.  Schmidt,  A.  Ph.  1.  625.  1900.  W.  Heüse, 
ibid.  6.  670.  678.  1901.  A.  Wehnelt,  ibid.  7.  237.  1902.  vj.  Stark,  Ph.  Z.  3.  S8.  1901; 
3.  165.  274.  1902;  A.  Ph.  12.  31.  1903.  C.  A.  Skinner,  Ph.  M.  (6)  2.  616.  1901;  4. 
498.  1902;  Ph.  R.  16.  244.  1903.  N.  Hehl,  Dissert.  ErlaDgen  1901.  W.  C.  Baker,  Pr. 
Cambr.  S.  11.  472.  1902.  J.  A.  Cunningham,  Ph.  M.  4.  684.  1903.  K.  Mky,  V.  D.  Ph.  G. 
6.  72.  1903;  A.  Ph.  11.  127.  1903.  R.  Defregger,  A.  Ph.  12.  662.  1903.  Th.  Lyman, 
Pr.  Cambr.  S.  12.  45.  1903. 
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dessen  die  Grundfläche  des  Glimmlichtes  nicht  mehr  weiter  aus- 
breiten, wird  also  der  Kathodenfall  abnormal,  so  nimmt  er  zu,  sowohl 
-wenn  die  Stromstärke  wächst,  als  wenn  der  Gasdruck  erniedrigt  wird. 
Bei  konstanter  Gasdichte  wird  die  Abhängigkeit  des  Kathodenfalles  durch  die 
Formel  gegeben: 

ein  Beispiel  hierfür  liefert  Figur  185  (nach  Stark).  Bei  konstanter  Stromstärke 
und  konstanter  Temperatur  wird  die  Abhängigkeit  vom  Gasdruck  durch  die 
Gleichimg 

dargestellt;  eine  Anschauung  hiervon  gibt  Figur  186  (nach  Stark).  Wie  die  obigen 
Gleichungen  ersehen  lassen,  ist  unter  sonst  gleichen  Umständen  der  abnor- 

maleKathodenfall  um  sogrößer, 
je  kleiner  die  mitGlimmlichtbe- 
deckte  Kathodenoberfläche  ist. 
Der  normale  Kathodenfall  K^  ist 
bis  zur  Rotglut  unabhängig  von  der 
Temperatur.  Bei  Konstanz  der 
Stromstärke  und  des  Gasdruckes 
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Figur  185. 


0^       ft*         ftJ 

Figur  186. 


nimmt  der  abnormale  Kathodenfall  mit  wachsender  Temperatur  zu.  Bei 
konstanter  Gasdichte  [pfT^i  const.)  ist  er  bis  zur  Rotglut  unabhängig  von  der  Tem- 
peratur. Temperaturerhöhung  und  Druckemiedrigung  sind  einander  äquivalent, 
insofern  sie  gleiche  Gasdichte  herstellen.  Gemäß  der  in  der  Nähe  der  Kathode 
geleisteten  Arbeit  K  •  %  steigert  der  Glimmstrom  von  selbst  die  Temperatur  an 
seiner  Kathode  und  erhöht  so  bei  konstantem  Druck  seinen  Kathodenfall.  Diese 
Selbsterwärmung  ist  der  Grund,  warum  für  größere  Stromstärken  besonders  bei 
höherem  Gasdruck,  die  Messungen  scheinbar  eine  geradlinige  Beziehung  zwischen 
Kathodenfall  und  Stromstärke  ergeben. 
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Von  der  Abhängigkeit  des  Kathodenfalles  von  der  magnetischen  Feldstärke 
ist  weiter  unten  die  Rede. 

Die  nachstehende  Tabelle  gibt  den  normalen  Kathodenfall  für  verschiedene 
Gase  an  Platin. 


Gas 

Kathodenfall 
in  Volt 

Wasserstoff 

298 

Stickstoff 

282 

Sauerstoff 

369  • 

Helium 

160 

Luft 

840 

Wasserdampf    .... 
Ammoniak 

469 
582 

Die  Art,  wie  ein  Metall  im  normalen  Kathodenfalle  seine  Eigenart  zum 
Ausdruck  bringt,  ist  physikalisch  und  chemisch  von  großer  Bedeutung.  Wir 
können  bis  jetzt  erst  folgende  Tabelle  aufstellen. 


i  Platin 

Queck- 

Süber 

Kupfer 

Eisen' Zink     ^"^ 

Magne- 

Natrium 

Kalium- 

Kalium 

l|              Silber 

i       

1          1  minium 

sium 
310 

Natrium 

Sauerstoff   . 

'  869 

___      j    

___ 

__   j      



Wasserstoff 

'i  300 

—      1  295 

280 

280 

213 

190 

168 

185 

169 

172 

Stickstoff    . 

II  232 
160 

Il  167 

II 

226 

— 

— 

— 

— 

— 

207 

178 

125 

170 

Helium  .     . 

142,5 

162 

177 

161 

148 

141 

125 

80 

78,5 

69 

Argon     .     . 

— 

— 

— 

— 

— 

100 

— 

— 

"" 

— 

§  75.  Elektrodenspannung  und  Stromstärke.^  —  Wie  der  Glimmstrom 
selbst,  so  ist  auch  seine  Elektrodenspannung  V  aus  verschiedenen  Teilen,  näm- 
lich den  auf  seinen  einzelnen  Teilen  liegenden  Spannungsdifferenzen,  zusammen- 
gesetzt, erstens  dem  Kathodenfall  ä;  zweitens  der  Spannungsdifferenz  des  dunklen 
Zwischenraumes  Z,  gerechnet  vom  Anfang  der  negativen  Glimmschicht  bis  zum 
Anfang  der  positiven  Lichtsäule,  drittens  der  Spannungsdifferenz  der  positiven 
Lichtsäule  P,  viertens  dem  Anodenfalle  A. 

K=K[i,pj) 

ist  eine  Funktion  der  Stromstärke  /,  des  Gasdruckes  /  imd  der  Grundfläche  / 
des  negativen  Glimmlichtes; 

z  =  z(/;  p,  4) 

ist  ebenfalls  eine  Funktion  von  1  und  /  und  dem  Querschnitt  q\  ebenso  ist 

A  ändert  sich  nur  wenig  mit  Stromstärke  und  Druck  und  ist  klein  gegen  Ä',  P 
und  Z,     Für  die  Elektrodenspannung  des  GUmmstromes  gilt  demnach: 

r=  ir(/,/,/)  +  z{t\p,  q)  +  P[hp.  g)  +  A    . 

Sie  ist  eine  verwickelte  Funktion  verschiedener  Größen;  ihre  Abhängigteit  von 
einer  derselben  zeigt  verschiedenen  Charakter,  je  nachdem  ein  Teil  des  Glimm- 
stromes in  der  Spannungsdifferenz  die  übrigen  überwiegt. 


1  W.  DE  LA  RuE  u.  H.  W.  MÜLLER,  Ph.  Tr.  174.  477.  1883.  W.  Hittorf,  W.  A.  7. 
573.  1879;  20.  726.  1883.  Th.  HoM^N,  ibid.  38.  172.  1889.  M.  Pandolfi,  N.  C.  6.  89. 
1897.  M.  TöPLER,  W.  A.  ee.  674.  1898;  A.  Ph.  2.  608.  1900.  G.  C.  SCHMIDT,  A.  Ph.  L 
632.  1900.  M.  TöPLER,  A.  Ph.  2.  605.  1900.  fE.  RiECKE,  A.  Ph.  4.  592.  1901.  J.  Stark, 
Ph.  Z.  3.  88.  iqoi.  N.  Hehl,  Dissert.  Erlangen  1901.  J.  Stark,  Ph.  Z.  4.  535.  605.  715. 
1903;  6.  96.  1904.     W.  Kaufmann,  Ph.  Z.  4.  578.  653.  1903;  6.  57.  1904. 
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Können  sich  im  Glimmstrorae  seine  drei  Hauptbestandteile,  negatives  Glimm- 
licht, Zwischenraum  und  positive  Lichtsäule  gleichmäßig  entwickeln,  und  wird 
unter  sonst  konstanten  Verhältnissen  die  Stromstärke  variiert,  so  ist  der  all- 
gemeinste Typus  der  Beziehung  zwischen  Elektrodenspannung  und  Stromstärke 
oder  die   V,  i-Kurve  von  der  Art,  wie  sie  Figur  187  zeigt. 

Ausgehend  von  kleinen  Stromstärken  nimmt  die  Elektrodenspannung  mit 
wachsender  Stromstärke  erst  zu  bis  zu  einem  Maximum;  bis  dahin  überwiegt 
nämlich  der  dunkle  Zwischenraum  die 
positive  Lichtsäule;  in  ihm  nimmt 
aber  das  Spannungsgefälle  mit  der 
Stromstärke  zu;  der  Kathodenfall  ist 
in  diesem  Teile  der  Kurve  konstant. 
Mit  wachsender  Stromstärke  verlän- 
gert sich  die  positive  Lichtsäule  unter 
Verkürzung  des  dunklen  Zwischen- 
raumes; nach  Überschreitung  des 
Maximums  der  Elektrodenspannung 
aberwi^  nunmehr  die  positive  Licht- 
säule den  dunklen  Zwischenraum,  und 
da    in    jener    das    Spannungsgefeüle 

mit  wachsender  Stromstärke  abnimmt,  so  gilt  das  gleiche  von  der  Elektroden- 
spannung. Diese  nimmt  bei  weiter  wachsender  Stromstärke  ab  bis  zu  einem 
Minimum.  Auch  in  diesem  Stadium  ist  der  Kathodenfall  noch  konstant.  Sowie 
aber  dieser  bei  weiterer  Steigerung  der  Stromstärke  abnormal  wird  und  zu  wachsen 
beginnt,  überwiegt  seine  Zunahme  die  Abnahme  von  P;  darum  wächst  von  da 
ab  wieder  die  Elektrodenspannung. 

In  der  Regel  besitzt  nun  nicht  jeder  Glimmstrom  die  im  vorstehenden 
charakterisierte   allgemeine   F,i- Kurve.     Je  nachdem   in  einem  bestimmten  Falle 


SOVf/lStäf^B^  • 


Figur  187. 


Stromstärke 
Figur  188. 


Stromstärl» 
Figur  189. 


Stromstärke^ 
Figur  190. 


Ky  Z  oder  P  überwiegt,  ergeben  sich  Spezialfälle  der  allgemeinen  Kurve.  Ist 
der  Gasdruck  und  der  Röhrenquerschnitt  groß,  so  zeigt  die  V^  1- Kurve  des 
Glimmstromes  für  kleine  Stromstärken  diejenige  des  Spitzenstromes  (Figur  188). 
Ist  der  Gasdruck  kleiner,  aber  größer  als  i  mm,  die  Kathodenoberfiäche  groß, 
so  ergibt  sich  die  Kurve  der  Figur  189.  Ist  endlich  der  Gasdruck  niedrig  und 
die  vom  Glimmlicht  bedeckten  Kathodenoberfläche  klein,  die  positive  Lichtsäule 
kurz,  so  erhält  man  eine  FJ  1- Kurve  nach  Art  der  Figur   190. 

§  76.    Abhängigkeit   vom    (Hksdmck.^      Auch   in   der   Abhängigkeit   der 
Elektrodenspannung  vom  Gasdruck  lagern  sich  die  Wirkungen  der  drei  verschie- 


^  H.  W.  Müller,  C.  R.  86.  1074.  1878.  E.  Goldstein,  W.  A.  12.  260.  1881. 
Th.  HoMfeN,  ibid.  38.  172.  1889.  A.  Paalzow  uod  F.  Neesen,  ibid.  56.  287.  1895. 
Lord  Kelvin,  J.  T.  Bottomley  und  M.  Maclean,  Chem.  News  74.  175.  1896.  P.  G. 
Melani,  N.  C.  (4)  6.  329.  1897.  J.  Trowbridge  u.  Th.  W.  Richards,  Ph.  M.  (5)  43. 
351.  1897.  M.  Pandolfi,  N.  C.  6.  89.  1897.  P.  Ewers,  W.  A.  69.  167.  1899.  H.  Ebert, 
W.  A.  69.  374.  1899. 
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Figur  191. 


denen  Teüe  des  Glimmstromes  übereinander.  Die  allgemeinste  Form  der 
F, /-Kurve  ist  in  Figur  191  gegeben.  Hält  man  die  Stromstärke  konstant  und 
erniedrigt  den  Gasdruck,  ausgehend  von  großen  Werten,  so  ninmit  die  Elektroden- 
spannung erst  ab  bis  zu  einem  Minimum;  in  diesem  Bereich  des  Gasdruckes  ist 
nämlich  der  Kathodenfall  konstant,  die  Spannungsdifferenzen  der  positiven  Licht- 
säule   und    des    Zwischenraumes    nehmen    dagegen    ab    mit   sinkendem    Drucke. 

Wird  dieser  weiter  erniedrigt,  so  nimmt  die  Elek- 
trodenspannung wieder  zu  und  zwar  sehr  rasch; 
es  ist  nämlich  nunmehr  der  Kathodenfall  abnormal 
geworden  und  nimmt  stark  zu,  wenn  der  Gas- 
druck sinkt. 

Der  Druck,  für  welchen  die  Elektrodenspan- 
nung ein  Minimum  hat,  bei  dem  sie  also  wied» 
zu   wachsen    beginnt,    ist    Umkehrdruck    genannt 
worden.     Die  Größe  des  Umkehrdruckes  ist  offen- 
bar keine  charakteristische  Konstante  för  ein  Gas. 
Sein  Wert  hängt  ja  auch  ab  von  den  Dimensionen 
der  Stromröhre  und   der  Kathode;    er  ist  um   so  größer,   je  kleiner  die   Ober- 
fläche   der  Kathode,   je    größer    der   Querschnitt  und  je  kleiner  die  Länge  der 
Stromröhre  ist. 

\'n>  Abhängigkeit  von  dem  Querschnitt  und  der  Elektrodenoberfläehe, 
Ventilröhren.^  —  Unter  sonst  gleichen  Umständen  ist  die  Elektrodenspannung 
um  so  größer,  je  kleiner  der  Querschnitt  einer  Stromröhre  ist  Bei  gleicher 
Stromstärke  ist  ja  der  Spannungsabfall  in  der  positiven  Lichtsäule  in  engen  Röhren 
größer  als  in  weiten.  Kapillarröhren  beanspruchen  darum  zur  Unterhaltung  des 
Glimmstromes  in  ihnen  eine  große  Elektrodenspannung. 

Die  Größe  der  Anodenfläche  hat  auf  den  Anodenfall  nur  einen  geringen 
Einfluß,  wohl  aber  diejenige  der  Kathodenoberfläche  auf  den  Kathodenfall.  So- 
lange noch  das  negative  Glimmlicht 
sich  über  die  Kathode  ausbreiten  kann, 
ist  der  Kathodenfall  normal  und  kon- 
stant; solange  hat  darum  eine  Änderung 
der  Größe  der  Kathodenoberfläche  keinen 
Einfluß  auf  die  Größe  der  Elektroden- 
spannung. Sowie  aber  die  Grundfläche 
des  negativen  Glimmlichtes  nicht  mehr 
wachsen  kann,  der  Kathodenfall  also 
abnormal  ist,  wächst  die  Elektroden- 
spannung, wenn  man  unter  sonst  kon- 
stanten Verhältnissen  die  Kathodenoberfläche  verkleinert  oder  durch  einen  ge- 
näherten Isolator,  beispielsweise  durch  die  Glaswand  an  einem  Teile  der  Ober- 
fläche  die  Entstehung  des  negativen  Glimmlichtes  verhindert 

In  einem  verdünnten  Gase  möge  die  eine  Elektrode  eine  kleine  Oberfläche, 
die  andere  eine  große  besitzen,  die  eine  beispielsweise  eine  Platte,  die  andere 
eine  Spitze  sein.  Oder  es  möge  die  eine  nah  von  der  Glaswand  umgeben  sein, 
während  um  die  andere  herum  der  Gasraum  tief  ist  Bei  niedrigem  Gasdruck 
kann  dann  das  negative  Glimmlicht  von  der  einen  als  Kathode  benützten  Elek- 
trode nur  eine  kleine  Fläche  bedecken,  der  Kathodenfall  und  damit  auch  die 
.  Elektrodenspannung  ist  dann  groß  und  darum  bei  konstanter  äußerer  elektro- 
motorischer   Kraft    die    Stromstärke    klein.      Ist    dagegen    die   andere    Elektrode 


Figur  192. 


1  W.  Hittorf,  P.  A.  136.  198.  1869.  Th.  Homän,  W.  A.  38.  172.  1889.  P.  Viulard, 
C.  R.  128.  994.  1890.  J.  Stark,  Ph.  Z.  3.  167.  1902.  W.  A.  D.  Rudge,  Pr.  Cambr.  S. 
12.  155.    1903. 
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Kathode,  so  ist  die  Grundfläche  des  negativen  Glimmlichtes  groß,  der  Kathoden- 
fall klein,  die  Stromstärke  darum  groß.  Eine  solche  Röhre  wirkt  auf  die  elek- 
trische Strömung  wie  ein  Ventil,  gestattet  ihr  nur  in  der  einen  Richtung  in 
relativ  großer  Stärke  zu  fließen.  Eine  derartige  Ventilröhre  zeigt  Figur  192;  die 
Elektroden  sind  Blechzylinder  auf  Glasstäben,  die  eine  (links)  ist  eng  von  einer 
Glasröhre  umgeben,  so  daß  sich  an  ihr  das  negative  Glimmlicht  nicht  entwickeln 
kann;  von  der  anderen  (rechts)  ist  die  Glaswand  weit  abgerückt.  Einen  Wechsel- 
strom läßt  eine  Ventilröhre  nur  in  der  einen  Richtung  eine  beträchtliche  Stärke 
annehmen. 

§  78.    Abhäns^keit  vom  Elektrodenabstand.^  —   Hält  man   bei   einem 
bestimmten    Gasdruck   die    Stromstärke   konstant   und   variiert    den    Elektroden- 
abstand, indem  man  die  Anode  aus  größerer  Entfernung  an  die  Kathode  heran- 
schiebt, so  ändert  sich  die  Elektrodenspannung  in  folgender  Weise.     Bei  Ver- 
kürzung des  Elektrodenabstandes  verkürzt  sich  zunächst  die  positive  Lichtsäule, 
während    das    negative  Glimmlicht   und    der    dunkle   Zwischenraum    unverändert 
bleiben;    demgemäß   nimmt  hierbei  die   Elektrodenspannung  um  so  viel  ab,  als 
Spannungsdiff*erenz  mit  der  positiven  Lichtsäule  verschwindet.     Ist  schließlich  die 
ganze  positive  Lichtsäule  in  der  Anode  verschwunden,  so  nimmt  die  Elektroden- 
spannung auch  noch  weiter  ab,  wenn  die  Anode  gegen  das  Glimmlicht  vordringt; 
die   Abnahme    ist   aber  kleiner,    da  der  Spannungsabfall  im   dunklen  Zwischen- 
räume und  in  der  negativen  Glimmschicht  kleiner  ist  als  in  der  positiven  Licht- 
säule.    Befindet  sich  die  Anode  schließlich  im  Anfang  der  negativen  Glimmschicht, 
so   besitzt  die  Elektrodenspannung  den  kleinsten  Wert.     Dringt  dann  die  Anode 
in  den  dunklen  Kathodenraum  ein,  so  steigt  die  Elektrodenspannung  wieder  und 
zwar    sehr    rasch.      Es    verschwindet   dann   nämlich   in   ihrer  Projektion  auf  die 
Kathode   das    negative    Glimmlicht,    dessen    Grundfläche  wird   also  kleiner  und 
darum  der  Kathodenfall  größer. 

m.  Spitzenstrom. 

§  79.  Vatnr  des  negativen  SpltsenBtroxneB.'  —  Man  kann  eine  selbst- 
ständige Strömung  zwischen  einer  Elektrode  von  kleinem  Krümmungsradius, 
beispielsweise  einer  Spitze,  imd  einer  ausgedehnten  Elektrode,  beispielsweise  einer 
Platte,  herstellen.  Infolge  des  großen  Spannungsabfalles  an  der  Spitze  stellt  sich 
hier  Ionisierung  und  Leuchten  her.  Beschränken  sich  beide  Erscheinungen  auf 
das  Gas  an  der  Spitze,  so  heißt  die  Strömung  Spitzenstrom. 

Einen  negativen  Spitzenstrom  hat  man,  wenn  die  Spitze  Kathode,  die  Platte 
Anode  ist  Die  Ionisierung  an  der  Spitze  ist  in  diesem  Falle  eine  zweifache 
Grenzionisierung  an  der  Kathode.  In  der  leuchtenden  Hülle  an  der  negativen 
Spitze  sind  bei  niedrigem  Gasdruck  die  drei  kathodischen  Schichten  der  zwei- 
fachen Grenzionisierung  zu  unterscheiden  (Figur  193).  Unmittelbar  an  der  Spitze 
liegt  die  erste  gelblich  leuchtende  Kathodenschicht,  auf  sie  folgt  der  Kathoden- 
dunkelraum,  auf  diesen  die  rotblaue  negative  Glimmschicht.  Zwischen  dieser 
und  der  Anode  liegt  der  dunkle  Zwischenraum.  Bei  hohem  Gasdruck  kann  man 
in  dem  bläulich  leuchtenden  Punkte  an  der  negativen  Spitze  jene  drei  Schichten 
nicht  mehr  voneinander  unterscheiden,  weil  ihre  Dicke  zu  klein  geworden  ist 


1  W.  Hittorf,  P.  A.  136,  197.  1869;  W.  A.  2L  95.  1884.  O.  Lehmann,  ibid.  IL 
693.  1880;  22.  319.  1884;  66.  304.  1895.  £.  WiEDEMANN,  ibid.  20.  767.  1883;  68.  242. 
1897.  A.  Schuster,  Pr.  R.  S.  37.  317.  1884.  J.J.Thomson,  Pr.  Cambr.  S.  5.  391.  1886. 
Th.  HoMifcN,  W.  A.  38.  172.  1889.  A.  Wehnelt,  ibid.  65.  511.  534.  1898.  M.  Töpler, 
ibid.  66.  672.  1898.  J.  Stark,  Ph.  Z.  4.  535.  605.  715.  1903;  6.  96.  1904.^  [W.  Kauf- 
mann, Ph.  Z.  4.  578.  653.  1903;  5.  57.  1904.  -—  *  E.  Warburo,  B.  B.  1902.  p.  io6a. 
J.  Stark,  V.  D.  Ph.  G.  6.  113.  1904. 
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Der  negative  Spitzenstrom  ist  offenbar  eine  spezielle  Form  des 
Glimm  Strom  es;  er  ist  ein  Glimmstrom  mit  sehr  großem  dunklen  Zwischenramn 
und  einer  sehr  wenig  ausgebildeten  positiven  Lichtsäule.  Bei  größerer  Stromstärke 
kann  sich  auf  die  Anode  des  negativen  Spitzenstromes  die  Anodenschicht  des 
Glimmstromes  aufsetzen.  Bei  niedrigem  Gasdruck  bildet  sich  bei  wachsender 
Stromstärke  allmählich  vor  der  Anode  die  positive  Lichtsäule  aus,  wie  beim  ge- 
wöhnlichen Glimmstrom. 

Bei  höherem  Gasdruck  erscheint  die  positive  Lichtsäule  bei  Vergrößerung 
der  Stromstärke  nicht  an  der  Anode,  sondern  sie  setzt  sich  unmittelbar  auf  den 
blau  leuchtenden  Punkt  an  der  negativen  Spitze  auf  und  erweitert  sich  kegel- 
förmig nach  der  Anode  zu  (Figur  194).    Im  dunklen  Zwischenraum  steigt  ja  der 
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Figur  193.  Figur  194. 

Spannungsabfall  mit  wachsender  Stromstärke  und  ist  besonders  groff  in  dem 
kleinen  Stromquerschnitt  in  der  Nähe  der  Spitze  bei  hohem  Druck:  dadurch  ge- 
winnen die  aus  der  blauen  Glimmschicht  an  der  Spitze  kommenden  negativen 
Elektronionen  allmählich  hinreichende  kinetische  Energie,  um  im  Gasinnem  durch 
ihren  Stoß  ionisieren  und  so  die  positive  Lichtsäule  erzeugen  zu  können.  Ein 
negativer  Spitzenstrom,  auf  dessen  Spitze  sich  eine  derartige  büschelförmige 
positive  Lichtsäule  gesetzt  hat,  heißt  auch  Büschelstrom.  Dieser  stellt  dem- 
gemäß ebenfalls  eine  Spezialform  des  gewöhnlichen  Glimmstromes  dar.  Es  li^ 
bei  ihm  ein  dunkler  Zwischenraum  zwischen  der  büschelförmigen  positiven  Licht- 
säule imd  der  Anode. 

Im  dunklen  Zwischenraum  des  negativen  Spitzen-  und  Büschelstromes  be- 
wegen sich  überwiegend  nur  negative  Ionen;  in  ihm  besitzt  also  das  Gas  eine 
innere  negative  Ladung. 

§  80.  Vatnr  des  poBitiven  Spitsenstromes.  ^  —  Ist  die  Spitze  Anode,  die 
Platte  Kathode,  so  kann  bei  günstigen  Werten  des  Elektrodenabstandes,  des  Gas- 
druckes und  der  Stromstärke  an  der  Spitze  ebenfalls  eine  zweifache  Grenzioni- 
sierung eintreten,  aber  nunmehr  in  der  Weise,  daß  die  positiven  Ionen  von  der 
Anode  in  das  Gasinnere  getrieben  werden  und  hier  durch  ihren  Stoß  ionisieren, 
dagegen  die  negativen  Ionen  an  die  Anode  fliegen  und  an  deren  Oberfläche  das 
Gas  ebenfalls  ionisieren.  Bei  niedrigem  Gasdruck  kann  man  an  der  positiven 
Spitze  die  zwei  lonisierungspartien  nach  ihrer  Farbe  unterscheiden  (Figur  195).  Un- 
mittelbar an  der  Anodenoberfläche  sitzt  eine  dünne  hellblau  leuchtende  Schicht, 
die  lonisierungspartie  der  negativen  Ionen;  sie  ist  umgeben  von  einer  rotgelben 
Hülle,  der  lonisierungspartie  der  positiven  Ionen;  das  ganze  übrige  Stromgebiet 
zwischen  Spitze  und  kathodischer  Platte  ist  vollkommen  dunkel. 

Diese  selbständige  Strömung  mit  der  zweifachen  lonisierungspartie  an  der 
Anode  ohne  Licht  im  übrigen  Stromgebiet  heißt  positiver  Spitzenstrom.     Damit 


1  J.  Stailk,  V.  Ph.  G.  6.  112.  1904. 
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man  diese  Stromform  habe,  genügt  es  im  allgemeinen  nicht,  als  Anode  eine 
Spitze,  als  Kathode  eine  Platte  zu  verwenden;  man  muß  sich  durch  die  Be- 
obachtung vergewissern,  ob  das  ganze  Stromgebiet  dunkel  igt,  ob  vor  allem  nicht 
an  der  Kathode  zweifache  Grenzionisierung  oder  im  Gasinnem .  sekundäre  loni- 
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Figur  195. 


Figur  196. 


sierung  stattfindet.  Der  positive  Spitzenstrom  verwandelt  sich  nämlich  leicht  in 
den  weniger  Elektrodenspannung  beanspruchenden  stärkeren  Glimmstrom  (§  59). 
Ist  dies  der  Fall,  so  setzt  sich  auf  die  positive  Spitze  eine  büschelförmige  positive 
Lichtsäule,  und  an  der  Kathode  erscheint  das  negative  Glimmlicht  (Figur  196);  man 
erhält  wieder  einen  Büschelstrom. 

Im  dunklen  Zwischenraum  des  positiven  Spitzenstromes  sind  die  positiven 
Ionen  in  überwiegender  Zahl  vorhanden. 

§  81.  Span^nngBabfall  im  Spitzenstrom.  ^  —  Den  räumlichen  Verlauf  des 
Spannungsabfalles    in   einem    positiven  bezw.   negativen  Spitzenstrom    zeigen    die 
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Figuren  197  und  198  (nach  Warburg).  Er  ist  infolge  des  kleinen  Querschnittes 
in  der  Nähe  der  Spitze  sehr  groß.  Im  dunklen  Zwischenraum  nimmt  das 
Spannungsgefälle  zu  mit  wachsender  Stromstärke  und  steigendem  Gasdruck.  Dies 
zeigt  die  nachstehende  Tabelle  (nach  Stark),  sie  gibt  die  Spannungsdifferenz  im 
dunklen  Zwischenraum  in  Luft  zwischen  zwei  2,5  cm  voneinander  entfernten 
Sonden. 

In  verschiedenen  Gasen  ist  das  Spannungsgefälle  im  dunklen  Zwischenraum 
des  Spitzenstromes  unter  sonst  gleichen  Umständen  verschieden  groß,  so  in  Luft 
größer  als  in  Stickstoff. 


*  E.  Warburg,  A.  Ph.  2.  295.  1900.    O.  Lehmann,  ibid.  6.  661.  i9oi«    J.  Stark, 
V.  Ph.  G.  e.  118.  1904. 

Digitized  by  V^jOOQIC 


524 


J.  Stark,   Die  Elektrizität  in  Gasen. 


Handb.  d 
Phys.     2.  Atiü 


Positiver  Spitzenstrom 
/  =  8,1  mm  '  ^  =s  4,2  mm 


Strom- 
stärke 
Mikroamp. 

2,9 
3,4 
4.0 
4,5 
5,8 
5,9 
6,3 


Spannungs- 
abfall 
Volt 

885 
360 
390 
480 
465 
500 
545 
585 


Strom- 
stärke 

Mikroamp. 

4,6 
5,2 
5,7 
6,4 
7,0 
7,6 


Spannungs- 
abfall 
Volt 

320 
350 
880 
420 
440 
495 


Negativer  Spitzenstrom 


23  mm 


Strom- 

Spannungs- 

stärke 

abfall 

[ikroamp. 

Volt 

7,1 

174 

10,2 

184 

16,2 

195 

21,1 

209 

33,1 

286 

44,9 

257 

66,8 

278 

— 

— 

§  82.  Kathoden-  und  Anodenfall  des  negativen  bezw.  positiven  Spitaten- 
stromes.^  —  Nach  den  Darlegungen  in  §  19  liegt  an  der  Kathode  bei  zwei- 
facher Grenzionisierung  auf  der  mittleren  freien  Weglänge  der  positiven  Ionen 
deren  lonisierungsspannung  gegen  das  Kathodenmetall,  der  normale  Kathodenfall 
(§  74);  an  der  Anode  liegt  bei  zweifacher  Grenzionisierung  auf  der  mittleren 
freien  Weglänge  der  positiven  Ionen  deren  lonisierungsspannung  gegen  das 
Gasinnere,  der  normale  Anodenfall  bei  zweifacher  Grenzionisierung  an  der  Anode. 
Als  Kathodenfall  des  negativen  Spitzenstromes  sei  definiert  die  Spannungsdifferenz 
zwischen  negativer  Glimmschicht  und  Kathode  wie  beim  gewöhnlichen  Glimm- 
strom, als  Anodenfall  des  positiven  Spitzenstromes  die  Spannungsdifferenz  zwischen 
der  rotgelben  zweiten  Anodenschicht  und  der  Anode. 

Man  kann  den  Anoden-  und  Kathodenfall  des  Spitzenstromes  bei  höherem 
Gasdruck  nicht  direkt  in  der  Weise  bestimmen,  daß  man  der  Spitze  eine  Sonde 
nähert  und  die  Spannungsdifferenz  zwischen  dieser  und  jener  mißt.  Denn  man 
müßte  die  Sonde  so  weit  heranrücken,  daß  dadurch  die  Strömimg  an  der  Spitze 
gestört  würde. 

Mißt  man  bei  größerem  Abstand  der  Sonde  die  Spannungsdifferenz  zwischen 
dieser  und  der  Spitze,  so  geht  in  sie  ein  Teil  der  Spannung  des  dunklen 
Zwischenraumes  ein.  Mit  sinkendem  Gasdruck  wächst  indes  die  Dicke  der 
zweifachen  lonisierungspartie;  dieser  zweite  unerwünschte  Teil  der  gemessenen 
Spannungsdifferenz  wird  kleiner  und  schließlich  bleibt  bei  weiter  sinkendem  Druck 
die  Spannungsdifferenz  auf  einem  bestimmten  Werte  stehen;  dieser  ist  dann  der 
gesuchte  Anoden-  bezw.  Kathodenfall  des  Spitzenstromes.  Wie  nach  §  79  zu 
erwarten  ist,  erhält  man  auf  diese  Weise  als  normalen  Kathodenfall  für  den 
negativen  Spitzenstrom  den  gleichen  Wert  wie  für  den  Glimmstrom.  Als  Anoden- 
fall des  positiven  Spitzenstromes  erhält  man  einen  größeren  Wert;  er  beträgt 
für  Luft  440  Volt,  der  normale  Kathodenfall  in  Luft  gegen  Platin  ist  340  Volt 

§  83.  MinimalBpannang  des  SpitKenstromes.^  —  Als  selbständige  Strömung 
besitzt  der  Spitzenstrom  eine  Minimal  Spannung;  wenn  er  nicht  erlöschen  soll, 
darf  seine  Elektrodenspannung  nicht  unter  einen  bestimmten  Wert,  die  Minimal- 
spannung (Minimumpotential),  sinken.  Diese  wird  in  folgender  Weise  bestimmt 
Man  stellt  zwischen  einer  positiv  oder  negativ  geladenen  Spitze  und  einer  über 
ein  empfindliches  Galvanometer  abgeleiteten  Platte   erst  einen  Spitzenstrom   her; 


t  E.  Warburg,  A.  Ph.  2.  295.  1900.  J.  Stark,  ibid.  7.  930.  1902;  V.  Ph,  G.  6. 
115.  1904.  —  2  K.  W,  Röntgen,  Gott.  Nachr.  1878.  p.  396.  J.  Precht,  W.  A.  49.  150. 
1893.  E.  Waiiburg,  ibid.  67.  7,  1899;  A.  Ph.  2.  295.  1900;  B.  B.  1902.  p.  1062. 
H.  Sibveking,  A.  Ph.  1.  299.  1900.  F.  Tamm,  ibid.  6.  259.  1901.  J.  Stark,  ibid.  7. 
925.  1902;  8.  834.  1902. 
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dann  erniedrigt  man  langsam  die  Spitzenspannung  und  beobachtet  die  gleich- 
zeitige Abnahme  der  Stromstärke.  In  dem  Moment,  in  welchem  diese  plötzlich 
Null  wird,  in  welchem  darum  das  Glimmen  an  der  Spitze  erlöscht,  liest  man  die 
Spitzenspannung  ab.  Diese  ist  dann  die  gesuchte  Minimalspannung.  Die  zur 
Einleitung  des  Spitzenstromes  notwendige  Spannung  (Anfangsspan- 
nung) ist  immer,  unter  Umständen  um  1000  Volt  größer  als  die 
Minimalspannung  (vgl.  Selbstentladung). 

Die  Minimalspannung  (J/J  des  negativen  Spitzenstromes  ist 
unter  sonst  gleichen  Umständen  kleiner  als  diejenige  [M\  des  posi- 
tiven Spitzenstromes.  Das  Verhältnis  M^jM^  ist  vom  Gasdruck  un- 
abhängig. Wohl  aber  ist  die  positive  und  die  negative  Minimalspannung 
einzeln  für  sich  genommen  eine  Funktion  des  Gasdruckes;  es  nimmt  die 
Minimalspannung  des  Spitzenstromes  mit  sinkendem  Gasdruck  ab. 

Die  Minimalspannung  des  Spitzenstromes  hängt  weiter  ab  von  den  Dimen- 
sionen der  Spitze;  je  schärfer  diese  ist,  desto  kleiner  ist  unter  sonst  gleichen 
Umständen  die  Minimalspannung.  Sie  hängt  ferner  ab  von  der  Form  und  den 
Dimensionen  der  zweiten  Elektrode  und  von  elektrischen  Ladungen  und  der 
Lage  benachbarter  Körper.     Sie  wächst  auch  mit  dem  Elektrodenabstand. 

Erhöht  man  bei  konstantem  Gasdruck  die  mittlere  Temperatur  des  Gases 
an  der  Spitze,  so  sinkt  die  Minimalspannung  des  Spitzenstromes,  da  für  die 
schnellen  ionisierenden  Ionen  an  der  Spitze  eine  Erniedrigung  der  Gasdichte  durch 
Temperaturerhöhung  gleichbedeutend  ist  mit  einer  Druckemiedrigung  bei  konstanter 
Temperatur  (vgl.  §  15).  Nun  bringt  der  Spitzenstrom  selbst  an  seiner  Spitze 
eine  Temperaturerhöhimg  des  Gases  hervor.  Seine  Minimalspannung  ist  darum 
für  große  Stromstärken  kleiner  als  für  kleine  Stromstärken;  diese  Wirkung  tritt 
besonders  deutlich  bei  tiefen  Temperaturen  hervor. 

In  verschiedenen  Gasen  ist  unter  sonst  gleichen  Umständen  die  Minimal- 
spannung des  Spitzenstromes  verschieden  groß.  Sie  hängt  nämlich  ab  von  der 
lonisierungsspannung  und  der  mittleren  freien  Weglänge  der  positiven  Ionen  an 
der  Spitze  (vgl.  Selbstentladimg);  diese  aber  sind  von  Gras  zu  Gras  verschieden. 
§  84.  ElektrodenBpannxmg  und  Stromstärke.^  —  Nimmt  beim  Spitzen- 
strom die  Elektrodenspannung  zu,  so  wächst  auch  die  Stromstärke. 
Bezeichnet  /  die  Stromstärke,  V  die  Elektrodenspannung,  •  M  die  Minimalspannung, 
k  eine  Konstante,  so  gilt  nach  Warburg  für  den  positiven  bezw.  n^^tiven 
Spitzenstrom: 

i^  =  i^*V'{V^M^    bezw.     '^  =  i^- ^'t^- -^J      . 

Nun  ist  M^<^M^  Außerdem  ist  ^^>^^\  diese  Konstanten  hängen  nämlich 
einmal  ab  von  den  Dimensionen  der  Spitze  und  Platte,  sodann  von  der  spez. 
Geschwindigkeit  der  Ionen,  k  entspricht  dem  Onkschen  Leitvermögen  des 
durchströmten  Gases  unter  den  gegebenen  Umständen.  Nun  ist  in  der  Regel 
die  Geschwindigkeit  der  negativen  Ionen  größer  als  diejenige  der  positiven  und 
darum  auch  k^  größer  als  i  . 


t  K.  W.  Röntgen,  Gott  Nachr.  1878.  p.  396.  K.  Wesendonck,  W.  A.  30.  i.  1887; 
39.  577.  1890;  60.  208.  1897;  Naturw.  R.  10.  401.  1895;  Ph.  Z.  8.  45.  1901;  8.  462. 
1902;  4.  465.  580.  1903.  A.  P.  Chattock,  Ph.  M.  (5)  82.  285.  1891;  48.  404.  416.  1899. 
A.  V.  Obermayer,  W.  B.  93.  940.  1886;  100.  127.  1891.  J.  Precht,  W.  A.  49.  150. 
1893.  W.  H.  Harvey  u.  f.  Hird,  Ph.  M.  (5)  36.  36.  1893.  Hagenbach -Bischoff,  W. 
A  63.  I.  1897.  Sv.  Arrheniüs,  ibid.  68.  303.  1897.  fE«  Warbürg,  ibid.  67.  7.  1899; 
A  Ph.  2.  295.  1900;  B.  B.  1902.  p.  1062.  f  H.  SiEVEKiNG,  A,  Ph.  1.  299.  1900. 
M.  TöPLER,  ibid.  2.  604.  1900.  fF.  Tamm,  ibid.  6.  259.  1901.  O.Lehmann,  ibid.  6.  661. 
.1901.  F.  HiMSTEDT,  W.  A.  62.  473.  1894;  öS-  294.  1899.  A.  Pflüger,  ibid.  60.  768. 
1897.  £.  Knoblauch,  A.  Ph.  6.  353.  1901.  A.'  Möhlmann,  ibid.  8.  768.  1902. 
K,  Przibram,  Ph.  M.  6.  176,  1903;  Ph.  Z.  4.  581.  842.  1903.  N.  R.  Campbell,  Ph.  M. 
6.  6x8.  1903.  ^ 
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Bei  gleicher  Elektrodenspannung  Fist  aus  den  vorstehenden  zwei 
Gründen    der    positive  Spitzenstrom    in    der  Regel    kleiner   als    der 

negative.  Mit  wachsender  Strom- 
stärke nimmt  die  Elektrodenspannung 
des  positiven  Spitzenstromes  rascher 
zu  als  diejenige  des  negativen,  weil 
i^  >  i  ist.  Dies  zeigt  die  Figur  199 
(nach  Warbürg);  N^  bedeutet  posi- 
tiven, iVL  n^fativen  Spitzenstrom  in 
reinem  Stickstoff;  H^  und  H—  be- 
ziehen sich  auf  WasserstoE 

Wie  oben  §  83  dargelegt  wurde, 
haben  wir  die  Minimalspannung  M 
als  Funktion  der  Stromstärke  /  zu 
betrachten.  Nim  ändert  sich  aber 
M  nur  wenig  mit  1;  .  man  erhält 
darum  eine  hinreichend  genaue  Dar- 
stellung der  Beobachtungen,  wenn 
man  in  das  Gesetz  des  Spitzen- 
stromes einen  Mittelwert  für  M 
einführt,  nämlich  das  Mittel  aus 
seinem  Wert  M  bei  kleiner  und  demjenigen  A^  bei  großer  Stromstärke.  Man 
erhält  dann: 
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Figur  199. 
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Bei  konstanter  Spitzenspannung  nimmt  die  Stärke  des  positiven 
wie  des  negativen  Spitzenstromes  zu,  wenn  der  Gasdruck  sinkt.  In 
der  Formel  t  =:  k'  V'{V^  M)  ist  nämlich  sowohl  k  wie  M  eine  Funktion  des 
Druckes.  M  nimmt  ab,  wenn  der  Druck  kleiner  wird,  k  nimmt  dagegen  mit 
sinkendem  Drucke  zu;  es  enthält  ja  die  spez.  lonengesch windigkeiten,  diese  aber 
wachsen  mit  abnehmendem  Druck. 

§  85.  Elektrodenspannung  des  Büschelstromes.  ^  —  Der  Büschelstrom  ist 
ein  Glimmstrom,  mag  seine  kegelförmige  positive  Lichtsäule  auf  einer  negativen 
oder  positiven  Spitze  aufsitzen.  In  ihm  überwiegt  in  dem  Anteil  an  der  Strom- 
bahn der  dunkle  Zwischenräum  wie  bei  dem  Spitzenstrom.  Darum  zeigt  seine 
Elektrodenspannung  ein  ähnliches  Verhalten  wie  diejenige  des  Spitzenstromes. 

Die  Elektrodenspannung  des  positiven  wie  des  negativen  Spitzenstromes 
nimmt  zu  mit  wachsender  Stromstärke;  sie  wird  ferner  größer,  wenn  der 
Elektrodenabstand  zunimmt. 

§  86.  Yerwandlnng  von  Spitzen-  in  Büsohel-  und  Glimmstrom.'  — 
Zwischen  einer  spitzen  Kathode  und  einer  ausgedehnten  Plattenanode  soll  ein 
negativer  Spitzenstrom  übergehen;  der  Elektrodenabstand,  der  Gasdruck  und  die 
elektromotorische  Kraft  seien  konstant;  geändert  werde  der  äußere  Widerstand. 
Nimmt  dieser  ab,  so  wird  der  Spitzenstrom  stärker;  infolgedessen  wächst  in  dem 
dunklen  Zwischenräume  unmittelbar  an  der  Spitze  der  Spannungsabfall  und  wird 
hier  schließlich  so  groß,  daß  auf  eine  kurze  Strecke  in  einem  engen  Kanal  Innen- 
ionisierung eintritt.     Der  negative  Spitzenstrom   hat  sich  dann  in  einen  Büschel- 


^  M.  TöPLER,  A.  Ph.  2.  580.  1900;  7.  477.  1902.  —  2  J.  Elster  u.  H.  Gkitkl,  W. 
A.  69.  673.  1899.  A.  RiGHi,  N.  C.  10.  112.  1899.  W.  Kaufmann,  A.  Ph.  2.  158.  1900. 
f  M.  TöPLER,  W.  A.  66.  660.  1898;  A.  Ph.  2.  560.  1900;  6.  477.  1902.  J.  Stark,  V.  Pb. 
G.  6.  114.  1904. 
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Strom  verwandelt;  je  weniger  scharf  die  Spitze  ist,  desto  größer  ist  die  Änderung 
der  Stromstärke  und  El^trodenspannung  bei  jener  Verwandlung. 

Der  negative  Büschelstrom  kann  sich  seinerseits  wieder  in  einen  Glimmstrom 
gewöhnlicher  Art  verwandeln,  indem  sich  unter  unstetiger  Änderung  des  Strom- 
querschnittes und  Kraftlinienverlaufes  auf  seine  Anode  eine  positive  Lichtsäule 
setzt.  Der  negative  Spitzenstrom  kann  auch  direkt  ohne  Vermittelung  des  Büschel- 
stromes in  einen  gewöhnlichen  Glimmstrom  übergehen.  Dies  ist  sogar  in  der 
R^el  der  Fall.  Es  findet  dies  nämlich 
immer  dann  statt,  wenn  das  Strom- 
gefäß Iden  negativen  Spitzenstrom 
zwingt,  einen  kleinen  Querschnitt  an- 
zunehmen. Dann  findet  schon  im 
Spitzenstrom  an  der  Anode  einfache 
Grenzionisierung  statt  und  aus  dieser 
kann  darum  leicht  die  positive  Licht- 
säule unter  dem  Zwange  des  kleinen 
Stromquerschnittes  herauswachsen. 

Die  Verwandlung  des  positiven 
Spitzenstromes  in  Büschelstrom  er- 
folgt in  ähnlicher  Weise  wie  diejenige 
des  negativen  Spitzenstromes.  Die 
Verwandlung  in  Glimmstrom  kann 
direkt   oder  unter   Vermittelung   des 

Büschelstromes  erfolgen.  In  beiden  Fällen  findet  der  Übergang,  in  den  Glimm- 
strom unstetig  statt;  es  verschwindet  nämlich  die  zweifache  Grenz- 
ionisierung an  der  Anode  und  wird  ersetzt  durch  die  weniger  Spannung 
beanspruchende  einfache  Grenzionisierung;  gleichzeitig  erscheint  an 
der  Kathode  der  Kathodenfall  des  Glimmstromes. 

Die  vorstehende  Figur  200  (nach  M.  Töpler)  zeigt  die  V,  /-Kurven,  die  man 
für  verschiedene  Stromarten  erhält,  wenn  man  bei  konstantem  Abstand  zwischen 
einer  Spitze  und  einer  Platte  bei  atmosphärischem  Druck  in  Luft  langsam  die 
Stromstärke  erhöht. 

IV.   Lichtbogen.^ 

§  87.  Teile  und  Ionen  deB  Lichtbogens.^  —  Im  Vakuum  zeigt  der  Licht- 
bogen, besonders  deutlich  der  Quecksilberlichtbogen  (Figur  201,  Figur  202 
[Quecksilberlampe  nach  Hewitt])  folgende  Teile.  Auf  der  Kathode  sitzt  ein 
Lichtbüschel,  das  in  seiner  Wurzel  dünn  ist,  aber  nach  oben  sich  rasch  er- 
weitert,   das  kathodische  Lichtbüschel.     Hierauf  folgt  ein  weniger   intensiv 
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leuchtender  Raum,  der  dunkle  Zwischenraum.  Hierauf  folgt  bis  zur  Anode 
die  positive  Lichtsäule,  die  geschichtet  sein  kann,  aber  ziuneist  ungeschichtet 
ist.  Die  Anode  selbst  ist  bedeckt  mit  einer  intensiver  leuchtenden  Schicht,  der 
Anodenschicht. 

Bei  höherem  Gasdruck  treten  diese  Teile  des  Lichtbogens  nicht  mehr  deut- 
lich auseinander;  das  Aussehen  des  Lichtbogens  wird  dann  durch  die  Dampf- 
entwickelung (§  89)  aus  den  Elektroden  bestimmt.  Auf  der 
Anode  und  auf  der  Kathode  sitzen  leuchtende  Büschel 
(Figur  203,  links  ruhiger,  rechts  zischender  Lichtbogen), 
nach  der  Mitte  der  Strombahn  vordringend;  das  anodische 
Büschel  ist  in  der  Regel  größer  als  das  kathodische.    Der  aus 


Figur  201. 


Figur  202. 


den  zwei  Lichtbüscheln  bestehende  intensiv  leuchtende  Kern  des  Lichtbogens  ist 
umgeben  von  einer  rotgelben  Hülle,  der  sogenannten  Aureole.    Diese  ist  lediglich 


Figur  203. 


eine  sekundäre  Erscheinung  und  wird  wahrscheinlich  durch  chemische  Prozesse 
in  dem  Gemisch  aus  umgebendem  Gas  und  Lichtbogendampf  veranlaßt;  in  ihr 
verlaufen  nur  sehr  wenige  Stromlinien;  die  zwei  zentralen  Lichtbüschel  stellen  die 
Strombahn  dar. 

Der  Querschnitt  der  positiven  Lichtsäule  ist  in  freier  Luft  nahezu  proportinal 
der  Stromstärke.  Die  anodische  Strombasis  ist  in  der  Regel  viele  Male  größer 
als  die  kathodische.  Dieselbe  beträgt  selbst  bei  5  Ampere  Stromstärke  nur 
einige  mm*,  sie  wächst  mit  zunehmender  Stromstärke. 

Die  Stromleitung  im  Lichtbogen  wird  durch  positive  und  negative  Ionen 
vermittelt.  Die  positiven  Ionen  mögen  Atom-  oder  Molionen  sein,  die  negativen 
sind  überwiegend  Elektronionen,  da  die  hohe  Temperatur  die  Bildung  von  nega- 
tiven Molionen,  also  die  Anlagerung  von  neutraler  Masse  an  negative  Elektronen 
erschwert. 
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Der  Lichtbogen  ist  eine  selbständige  Strömung,  er  existiert  unabhängig  voü 
sekundärer  Ionisierung  dank  seiner  eigenen  elektrischen  Arbeitsleistung.  Er 
schafft  sich  also  seine  Ionen  selbst.  Im  Innern  des  Lichtbogens,  in  seiner 
positiven  lichtsäule  und  in  der  Anodenschicht,  findet  Ionisierung  durch  den  Stoß 
negativer  Elektronionen  statt.  Hierin  stimmen  Lichtbogen  und  Glimmstrom 
überein.     Der  Unterschied  zwischen  beiden  liegt  an  der  Kathode. 

§  88.  Existenzbedingung  des  Lichtbogens..^  —  Die  negativen  Etektronionen, 
welche  im  Innern  der  Strombahn  durch  ihren  Stoß  ionisieren,  erhält  der  Glimmstrom 
in  der  ersten  Kathodenschicht  aus  dem  Gase  durch  den  Stoß  positiver  Ionen  ge- 
liefert. Der  normale  Kathödenfall  des  Glimmstromes  stellt  die  lonisierungs- 
spannung  der  positiven  Ionen  dar.  Der  Kathodenfall  des  Lichtbogens  ist  um  eine 
Zehnerpotenz  kleiner,  er  gibt  den  positiven  Ionen  ebenfalls  große  Energie,  indem 
sie  ihn  wie  dort  frei  durchlaufen.  Während  sie  aber  dort  auf  das  Gas  wirken, 
geben  sie  hier  ihre  Energie  an  die  Kathodenoberfläche  ab;  dadurch  bringen  sie 
diese  auf  eine  so  hohe  Temperatur,  daß  eine  intensive  Ausstrahlung  negativer 
Elektronionen  (§  40)  eintritt.  Hohe  Temperatur  und  infolgedessen 
intensive  Ausstrahlung  negativer  Elektronionen  ist  die  Existenz- 
bedingung des  Lichtbogens.  Gleichzeitig  muß  allerdings  auch  die  Bildung 
positiver  Ionen  vor  der  Kathode  im  Dampfraum  durch  den  ionisierenden 
Stoß  negativer  Ionen  erfolgen.  Ob  dies  noch  in  dem  kathodischen  Lichtbüschel 
oder  erst  in  der  positiven  Lichtsäule  geschieht,  ist  noch  nicht  testgestellt. 

In  allen  bis  jetzt  beobachteten  Fällen  zeigte  die  kathodische  Strombasis  des 
Lichtbogens  Weißglut.  Eine  rotierende  Elektrode  von  großer  Wärmekapazität 
vermag  als  Lichtbogenelektrode  keine  hohe  Temperatur  anzunehmen;  zwischen 
ihr  und  einer  erhitzbaren  feststehenden  Elektrode  ist  wohl  ein  Lichtbogen  mög- 
lich, wenn  die  rotierende,  also  kalte  Elektrode  Anode,  aber  nicht,  wenn  sie 
Kathode  ist.  In  der  Oberfläche  einer  elektrolytischen  Flüssigkeit  vermag  sich 
keine  hohe  Temperatur  herzustellen;  benützt  man  als  Elektroden  des  Lichtbogens 
eine  Oberfläche  von  Zinksulfatlösung  und  einen  darüber  stehenden  Kohlenstift, 
so  ist  kein  Lichtbogen  möglich,  wenn  die  Zinksulfatlösung  Kathode,  wohl  aber, 
wenn  sie  Anode  ist.  Diese  Erscheinung  erklärt,  warum  der  elektrolytische  Unter- 
brecher nur  unipolar  gut  arbeitet,  nämlich  nur,   wenn  der  Platinstift  Anode  ist. 

§  89.  Erwärmung  im  Lichtbogen,  Yerdampfong  der  Elektroden.^  — 
Im  Lichtbogen  ist  im  allgemeinen  an  verschiedenen  Punkten  der  Strombahn  die 
Temperatur  verschieden  groß;  am  größten  ist  sie  in  der  Achse,  von  da  fällt  sie 
nach  außen  gegen  den  Mantel  zu  ab.  Die  Temperatur  der  Elektroden  ist  im 
Gleichstromlichtbogen  ebenfalls  verschieden  groß,  die  Anode  wird  in  der  Regel 
stärker  erhitzt  als  in  der  Kathode;   dies  ist  besonders  bei  Kohlenelektroden  der 


^  tJ.  Stark,  A.  Ph.  12.  673.  1903;  Ph.  Z.  5.  81.  1904.  J.  J.  Thomson,  Conduction 
of  el.  through  gas.  1903.  p.  416.  W.  Mitkevitch,  Journ.  russ.  phy8.-chem.  Ges.  1903. 
t  J.  Stark  u.  L.  Cassuto,  Ph.  Z.  5.  264.  1903.  —  *  J.  G.  Chit.drzn,  Ph.  Tr.  2.  369. 
1815.  R.  Hare,  Sill.  Journ.  3.  105.  1821.  Silliman,  Sill.  Jouth.  5.  108.  1822.  J.  P. 
Gassiot,  P.a.  46.  330.  1838.  W.  R.  Grove,  Ph,  M.  16.  478.  1840.  Ch.  V.  Walker, 
P.  A.  56.  62.  1842.  L.  DE  LA  RiVE,  ibid.  60.  385.  1843;  76.  270.  1849.  var  Breda, 
ibid.  70.  326.  1846.  N.  Tyrtov,  ibid.  70.  85.  1846.  C.  Despretz,  C.  R.  28.  755; 
29.  48.  545.  709.  1849;  30.  367.  1850;  37.  369.  1853.  F.  M.  MoiGNO,  P.  A.  81.  318. 
1850.  C.  Matteucci,  C.  R.  30.  201.  1850.  V.  S.  M.  van  der  Willigen,  P.  A.  93. 
292.  1854.  E.  Becquerel,  A.  Ch.  Ph.  (3)  68.  139.  1863.  H.Herwig,  P.A.  149.  521. 
1873.  F.  Rosetti,  Bbl.  3.  821.  1879.  J.  Dewar,  Pr.  R.  S.  30.  85.  1880.  Andrews, 
Bbl.  4.  682.  1880.  J.  ViOLLE,  C.  R.  115.  1273.  1892;  117.  33.  1893;  119.  949.  1894. 
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1895.  L«  ARONS,  W.  A.  68.  83.  1896.  S.  P.  Thompson,  Z.  Elch.  2.  593.  1896.  W.  E. 
Wilson  und  G.  F.  Fit.zgerald,  Pr.  R.  S.  60.  377.  1897.  fO.  Lummer  und  E.  Prings- 
HEiM,  V.  D.  Ph.  G.  1.  23.  1899;  2.  163.  1900;  3.  36.  1901.  W.  Nernst,  E.  Z.  22.  256. 
1901.  C.  Fery,  C.  R.  134.  1201.  1902.  J.  Stark  u.  M.  Reich,  Ph.  Z.  4.  321.  1903. 
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Fall.  Die  Glut  der  Anode  ist  einmal  intensiver  als  diejenige  der  Kathode»  so- 
dann erstreckt  sie  sich  auf  eine  größere  Fläche.  Diese  Verschiedenheit  in  der 
Erwärmung  der  Elektroden  des  Lichtbogens  erklärt  sich  zunächst  daraus,  daß  an 
der  Anode  der  Spannungsabfall  größer  ist  als  an  der  Kathode  (vgl.  §  91);  da- 
neben mögen  aber  auch  noch  innere  elektromotorische  Kräfte  in  der  Grenz- 
fläche der  Elektrode  und  des  Dampfraumes  die  Wärmeentwickelung  modifizieren. 

Die  Temperatur  der  Kohlenanode  des  Lichtbogens  beträgt  nach  spektral- 
photometrischen  Messungen  3000 — 4200®;  über  den  letzteren  Wert  kann  bei 
atmosphärischem  Druck  die  Temperatur  der  Kohlenanode  nicht  gesteigert  werden; 
denn  er  stellt  die  Verdampfungstemperatur  der  Kohle  dar;  eine  weitere  Wärme- 
zufuhr durch  Verstärkung  des  elektrischen  Stromes  vermehrt  lediglich  die  Ver- 
dampfung und  die  Ausdehnung  der  glühenden  Fläche. 

Wie  die  Anode,  so  sendet  auch  die  Kathode  des  Lichtbogens  Dämpfe  aus. 
Doch  ist  im  Kohlenlichtbogen  die  Verdampfung  der  Anode  stärker  als  diejenige 
der  Kathode.  Jene  nimmt  darum  schneller  an  Gewicht  und  Länge  ab  als  diese; 
ja  es  kann  bei  großer  Stromstärke  der  Fall  eintreten,  daß  ein  Teil  der  von  der 
Anode  ausgesandten  Kohlendämpfe  an  der  kälteren  Kathode  sich  wieder  konden- 
siert und  auf  diese  pilzartig  sich  aufsetzt. 

Infolge  der  hohen  Temperatur  in  der  anodischen  und  in  der  kathodischen 
Strombasis  und  der  dadurch  bewirkten  intensiven  Verdampfung,  ist  hier  immer  ein 
höherer  Druck  vorhanden  als  in  der  Umgebung.  Dieser  Überdruck^  in  der 
kathodischen  und  anodischen  Strombasis  treibt  den  aus  den  Elektroden 
entwickelten  Dampf  strahlenartig  in  das  Innere  der  Strombahn  und  erzeugt  so 
das  anodische  und  kathodische  Lichtbüschel.  Man  kann  diesen  Oberdruck  auf 
folgende  Art,  beispielsweise  bei  Kohlenelektroden  nachweisen.  Man  bohrt  in  die 
zylindrischen  Kohlenstäbe  axiale  Kanäle  und  führt  diese  zu  empfindlichen  Mano- 
metern; ist  die  Kanalöfbung  von  der  anodischen  oder  kathodischen  Strombasis 
eines  Lichtbogens  imigeben,  so  zeigen  die  Manometer  einen  Überdruck  an  imd 
zwar  an  der  Anode  einen  größeren  als  an  der  Kathode.  Ist  eine  Elektrode  des 
Lichtbogens  flüssig  und  die  kathodische'  oder  anodische  Strombasis  nur  auf  einen 
kleinen  Teil  iherer  Oberfläche  beschränkt,  so  schlägt  die  Wurzel  des  kathodischen 
oder  anodischen  Dampfbüschels  eine  kleine  Vertiefung  in  die  flüssige  Oberfläche 
vgl.  Figur  201). 

Bei  der  Quecksilberlampe  von  Hewitt  wird  der  Dampfdruck,  den  die  Ver- 
dampfung der  Elektroden  stetig  erhöhen  würde,  durch  Anbringimg  eines  Konden- 
sationsgefäßes auf  einem  niedrigen  Wert  gelialten.  In  dieses  strömt  der  Dampf 
aus  dem  Inneren  der  heißen  Strombahn  strahlartig. 

§  90.  SpannxmgsgefiUe  in  der  Lichtbogensänle.^  —  Die  positive  Säule 
des  Lichtbogens  folgt  den  gleichen  Gesetzen  wie  diejenige  des  Glimmstromes. 
Ist  sie  ungeschichtet,  so  ist  in  ihr  das  Spannungsgefälle  räumlich  konstant.  Es 
wächst  mit  steigendem  Druck  imd  nimmt  langsam  ab  mit  wachsender  Strom- 
stärke. 

Wie  beim  Glimmstrom,  so  hängt  auch  hier  das  Spannungsgefälle  in  der 
positiven  Lichtsäule  ab  von  der  Art  des  Dampfes  oder  Gases  in  ihr.  Insofern 
die  Elektroden  des  Lichtbogens  in  das  Innere  der  Strombahn  Dampf  senden, 
hängt  es  ab  von  dem  Elektrodenmaterial;  tränkt  man  beispielsweise  Kohlepole 
mit  Alkalisalzen,  so  ergibt  sich  ein  kleineres  Spannimgsgefälle  als  mit  reiner  Kohle. 


t  J.  Dewar,  Chem.  News  46.  37.  1882.  C.  D.  Child,  Ph.  R.  10.  151.  1900.  J.  Stakk 
u.  M.  Reich,  Ph.  Z.  4.  321.  1903.  J.  Stakk,  ibid.  4.  440.  1903.  W.  Mitkewitch,  Jonrn. 
niss.  phys.-chem.  Ges.  1903.  p.  507.  J.  Stark  u.  L,  Cassuto,  Ph.  Z.  6.  264.  1904.  — 
2  E.  Lecher,  W.  B.  95.  992.  1887.  S.  P.  Thompson,  El.  Rev.  37.  572.  1895. 
H.  Atrton,  El.  41.  720.  1898.  J.  Stark  vl  L.  Cassuto,  Ph.  Z.  6.  264.  1904.  L.  Cassuto, 
ibid.  5.  263.  1904. 
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£s  lADg^  auch  ab  von  der  Intensität  der  Verdampfung  der  E^lektroden,' 
Im  Inneren  des  Lichtbogens  hat  man  nämlich,  wenn  er  nicht  im  Vakuum  brennt, 
ein  Gemisch  von  Elektrodendampf  und  umgebendem  Gas.  Ist  dieses  metalloidal, 
so  ist  in  ihm  das  Spannungsgefälle  größer  als  im  Metalldampf  aus  den  Elektroden; 
das  Gefälle  in  dem  Gemisch  aus  den  beiden  ist  darum  um  so  größer,  je  kleiner 
der  Anteil  des  Metalldampfes,  je  schwächer  also  die  Verdampfung  der  Elektroden 
ist.  Hieraus  erklärt  sich,  warum  bei  kleiner  Stromstärke,  also  schwacher  Ver- 
dampfung das  Spannungsgefälle  sehr  rasch  zunimmt  mit  sinkender  Stromstärke. 
Durch  Abkühlung  der  Anode  wird  es  ebenfalls  aus  dem  gleichen  Grunde  erhöht. 
Im  Lichtbogen  zwischen  Kohle  oder  Platin  und  Quecksilber  ist  es  kleiner,  wenn 
dieses  die  stärker  verdampfende  Anode,  als  wenn  es  Kathode  ist;  aus  diesem 
Grunde  hängt  die  Intensität  des  Funkens  beim  Quecksilberunterbrecher  von-  der 
Stromrichtung  ab. 

§  91.  Kathoden-  und  Anodenfall,  HinimalBpannxmg.^  —  Unmittelbar 
an  den  Elektroden  des  Lichtbogens  ist  der  Spannungsabfall  größei? 
als  in  der  Lichtsäule.  Zwischen  der  Anode  und  einem  ihr  benachbarten 
Punkt  in  der  Lichtsäule  ist  eine  Spannungsdifferenz  vorhanden,  der  Anodenfall^ 
ebenso  besteht  an  der  Kathode  eine  solche  Spannungsdifferenz,  der  KathodenfalU 

Der  Anodenfall  A  des  Lichtbogens  ändert  sich  etwas  mit  der  Stromstärke  i, 
der  Bogenlänge  /  und  dem  Querschnitt  ^.  Seine  Abhängigkeit  kann  bei  Kohlo 
durch  die  Formel  (nach  Ayrton)  dargestellt  werden: 

^  =  81.28+^  +  ^'^^      . 

Für  den  Kathodenfall  K  des  Lichtbogens  aus  Kohle  gilt: 

r.  n.  18,6 

An  verschiedenen  Elektrodenmetallen  ist  der  Anoden-  und  Kathodenfäll  desi 
Lichtbogens  verschieden  groß  wie  die  nachstehende  Tabelle  (nach  Child)  zeigt: 


Metall  t    Anodenfall       Kathodenfäll 


Zink  . 
Eisen  . 
Kupfer 
Kohle. 


12 

14 

18 

15 

11 

14 

28 

9 

An  der  Quecksilberkathode  beträgt  der  Spannungsabfall  etwa  5,4,  an'  der 
Anode  7,4  Volt  (nach  Arons)*. 

Der  Anodenfall  ändert  sich  etwas  mit  dem  Gasdruck.  Er  ist  ferner  größer^ 
wenn  die  Anode  erhitzt,  kleiner,  wenn  sie  abgekühlt  wird. 

Der  Kathodenfall  ist  dadurch  bedingt,  daß  die  positiven  Ionen  an  dfer 
Kathode  ein  Minimum  von  Spannungsdifferenz  frei  durchlaufen  müssen,  um  die 
Kathode  auf  eine  hohe  Temperatur  zu  bringen  und  so  der  Existenzbedingung 
des  Lichtbogens  zu  genügen. 

Die  Ausstrahlung  negativer  Elektrizität  an  der  Kathode  infolge  der  hohen 
Temperatur  wirkt  hier  als  innere  elektromotorische  Kraft  (§  36)  in  dem  gleichen 
Sinne  wie  der  elektrische  Spannungsabfall.    Ist  die  Anode  hoch  temperiert,  so  tritt 

t  H.  Luggin,  W.  B.  96.  759.  1887;  Exn.  Rep.  24.  446.  1888;  W.  B.  98.  ,1192. 
1889.  E.  Lecher,  ibid.  96,  992.  1887.  S.  P.  Töompson,  L.  E.  46.  590.  1892.  L.'Düncan, 
A.  J.  RoWLAND  und  R.  J.  Todd,  El.  3L  360.  1895.  L.  Arons,  W.  A.  68,  73.  1896, 
H.  Ayrton,  El.  41.  720;  Nat.  58.  533.  1898.  C.  D.  Child,  Ph.  R,  10.  151.  1900;  lä. 
149.  1901.  W.  DuDDELi,,  Pr.  R.  S.  68.  512.  1901.  J.  Stark,  A.  Ph.  12.  689.  1903. 
J.  Stark  u.  L.  Cassuto,  Ph.  Z.  6.  264.  1904. 
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in  ihrer  Grenzfläche  g^en  den  Dampfraum  aus  dem  gleichen  Grunde  eine  innere 
elektromotorische  Kraft  auf,  aber  nunmehr  entgegengesetzt  zu  der  Stromrichtung; 
sie  muß  darum  durch  eine  entgegengesetzte  elektrische  Spannungsdififerenz  kom- 
pensiert werden.  Der  Anodenfall  wird  also  durch  eine  innere  elektromotorische 
Gegenkraft  bedingt.  Unter  diesem  Gesichtspunkt  wird  verständlich,  warum  er  mit 
sinkender  Temperatur  der  anodischen  Strombasis  abnimmt 

Um  einen  Lichtbogen  herzustellen,  muß  auch  bei  Fehlen  des  Spannungs- 
abfalles in  der  positiven  Lichtsäule,  also  bei  sehr  kleinem  Elektrodenabstand  die 
Spannungsdifferenz  zwischen  den  Elektroden  oberhalb  eines  gewissen  Minimal- 
wertes, der  Minimal  Spannung^  liegen.  Denn  damit  der  Lichtbogen  existieren 
kann,  muß  der  Kathodenfall  und  damit  die  hohe  Kathodentemperatur  vorhanden 
sein;  und  sekundär  muß  gleichzeitig  die  innere  elektromotorische  G^enkraft  an 
der  Anode  durch  den  Anodenfall  kompensiert  werden. 

Als  selbständige  Strömung  besitzt  der  Lichtbogen  eine  Minimalspannung 
und  diese  ist  für  einen  sehr  kleinen  Elektrodenabstand  nach  dem  Vorhergehenden 
die  Summe  aus  dem  Kathoden-  und  Anodenfall.  Sie  bestimmt  sich  als  Grenz* 
wert  der  Elektrodenspannung  für  die  Lichtbogenlänge  Null.  Sie  wird  kleiner, 
wenn  die  Temperatur  der  Anode  erniedrigt  wird;  für  dicke  Anoden  ist  sie 
darum  kleiner  als  für  dünne.  Femer  nimmt  sie  mit  dem  Gasdruck  zu.  In 
verschiedenen  Gasen  ist  sie  verschieden  groß,  in  atmosphärischer  Luft  kleiner 
als  in  reinem  Stickstoff  und  Wasserstoff. 

Für  die  gewöhnliche  homogene  Lichtbogenkohle  beträgt  die  Minimalspannung 
40  Volt  Für  eine  Reihe  von  Metallen  wurden  folgende  Werte  in  Volt  (nach 
V.  Lang)  erhalten; 

Kadmium        Zink        Silber        Kupfer        Eisen        Platin 
10,8  19,9  15,2  28,9  25  27,4 

§  92.  Elektrodenspannung,  Stromstarke  und  Bogenlänge.^  —  Die  Ab- 
hängigkeit   der    Elektrodenspannimg    V  des   Lichtbogens    (Kohlepole    in    atmo- 


t  H.  Wild,  P.  A.  IIL  624.  1860;  Exn.  Rep.  34.  224.  1888.  E.  Edlünd,  P.  A.  134. 
251.  337.  1868.  V.  V.  Lang,  W.  A.  26.  145.  1885;  31.  384.  1887.  W.  Peükert,  L.  E. 
16.  132.  1885.  Ch.  R.  Gross  u.  W.  E.  Shzpard,  Proc.  Americ.  Acad.  12.  227.  1886.  B.  Nebel, 
Exn.  Rep.  12.  492.  527.  1886.  F.  Uppenborn,  Bcr.  elektr.  Versuchsstat.  München  1886.  p.  6. 
L.  Ajlons,  W.  A.  30.  95.  1887.  E.  Lecher,  ibid.  33.  609.  1888.  L.  Düncan,  A.  J. 
RowLAND  u.  R.  J.  TODD,  El.  31.  360.  1895.  H.  Frith,  Mem.  Manch.  Soc.  (4)  9.  139.  1895. 
A.  Schuster,  ibid.  (4)  9.  148.  1895.  J.  Stark,  A.  Ph.  12.  689.  1903.  J.  Stark  und 
L.  Cassuto,  Ph.  Z.  6.  263.  1904.  —  Meinungen  über  die  Minimalspannung:  E.  Edlund, 
P.  A.  134.  260.  1868.  D.  Latschinoff,  L.  E.  1.  198.  1879.  Schwendler,  El.  2.  107. 
117.  1879.  E.  P.  leRoux,  CR.  92.  709.  1881.  J.Jamin,  ibid.  92.  1021.  1881.  J.  Jou- 
BERT,  ibid.  91.  161.  1880.    J.  Fröhuch,  E.  Z.  4.  154.  1883.    W.  Peukert,  Z.  f.  E.  3.  iii. 

1885.  V.  V.  Lang,  Centr.  f.  El.  7.  299.  316.  443.  1885;  W.  A.  31.  384.  1887.  B.Nebel, 
Exn.  Rep.  22.  492.   527.   1886.     F.  Uppenborn,    Ber.  Versuchsstat  München.    Nr.  6.   p.  3. 
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98.  1192.  1889.  F.  Vogel,  Exn.  Rep.  26.  54.  1890.  F.  Stenger,  E.  Z.  13.  112. 
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Nat.  52.  535.  1895;  Ecl.  El.  19.  388.  1899;  Pr.  R.  S.  68.  410.  1901.  H.  Frith  und 
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sphärischer  Luft)  von  Stromstärke  /  und   Bogenlänge  /  läßt  sich  durch  folgende 
Formel  darstellen: 

V=^M+  *:—       ' 

Hierin  bedeutet  M  die  Minimalspannung,  k  eine  Konstante.  Noch  genauer 
ist  folgende  Formel,  in  welcher  die  Abhängigkeit  der  Minimalspannung  von  der 
Stromstärke  berücksichtigt  ist: 


K=(«  +  i-)  +  (y  +  ^)./ 


a,  ß,  y,  6  sind  Konstanten.  Die  Figur  204  (nach  Ayrton)  zeigt  den  Zu- 
sammenhang zwischen  Elektrodenspannung  und  Stromstärke  für  verschiedene 
Bogenlängen  in  Millimetern;  sie  bezieht  sich  auf  Homogenkohlen  von  8  mm 
Durchmesser. 

Ffgur  205  (nach  Recklinghausen)  zeigt  die  F,i-Kurve  des  Quecksilber- 
lichtbogens im  Vakuum  bei  ungefähr   2  mm  Dampfdruck.     Im  anfänglichen  ab- 
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steigenden  Ast  nimmt  die  Elektrodenspannung  mit  wachsender  Stromstärke  ab, 
wie  bei  dem  Lichtbogen  in  atmosphärischer  Luft.  Es  wird  nämlich  in  dieser 
Phase  der  Dampfdruck  durch  die  Wirkung  des  KondensationsgeßLßes  nahezu 
konstant  gehalten.  Dies  ist  nicht  mehr  der  Fall  in  dem  aufsteigenden  Ast  bei 
weiter  steigender  Stromstärke;  es  steigt  in  dieser  Phase  zusammen  mit  dem  Dampf- 
druck das  Spannungsgefälle  in  der  positiven  Lichtsäule  und  damit  auch  die 
Elektrodenspannung. 

§  93.  Abhängigkeit  vom  Gasdruck.^  —  Mit  dem  Gasdruck  wird,*  *so- 
wohl  die  Minimalspannung  wie  das  Spannungsgefälle  in  der  Lichtbogensäule 
größer.     Aus  diesem   Grunde  nimmt   bei    konstanter  äußerer  elektromotorischer 


G.  Granquist,  Ges.  d.  Wiss.  Upsala  1902.  G.  Schulze,  Dissert.  Hannover  1903.  Ph.  T. 
GuYE  u.  B.  MoNASCH,  Ecl.  El.  34.  305.  416.  1903;  35.  i8.  1903.  C.  F.  Steinmetz,  El.  51. 
171.  1903.  J.  Stark  u.  L.  Cassuto,  Ph.  Z.  6.  265.  1904.  L.  Cassüto,  ibid.  6.  263.  1904. 
*  L.  Duncan,  A.  J.  Rowland  u.  R.  J.  Todd,  El.  31.  360.  1895.  H.  Th.  Simon,  W. 
A.  64.  233.  1898;  Ph.  Z.  2.  253.  1901.  F.  Braun,  W.  A,  66.  358.  1898.  L.  Arons, 
A.  Ph.  1.  700.  1900.  W.  DüDDELL,  El.  46.  Nr.  8  n.  9.  1900.  Ph.  T.  Güye  u.  B.  Monasch, 
EcL  EL  34.  305.  1903. 
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Kraft  und  konstantem  äuBeren  Widerstand  die  Elektrodenspannung  zu,  die 
Stromstärke  ab,  wenn  der  Gasdruck  wachst  Schwankt  darum  der  Gasdruck  um 
und  im  Lichtbogen  periodisch,  etwa  infolge  von  Schallwellen,  so  schwankt  in 
demselben  Tempo  Elektrodenspannung  und  Stromstärke  des  Lichtbogens;  ein  in 
dessen  Kreis  eingeschaltetes  Telephon  gibt  darum  die  auf  den  Lichtbogen  treflfen- 
den  Schallwellen  wieder.  Umgekehrt  ist  ein  Schwanken  der  Stromstärke  des 
Lichtbogens  mit  einem  Schwanken  des  Gasdruckes  in  und  um  ihn  verknüpft;  er 
kann  so  zur  Wiedergabe  von  Telephonschwingungen  benutzt  werden. 

§  94.  Abhängigkeit  vom  Elektrodenmaterial.^  —  Das  Elektrodenmaterial 
beeinflußt  in  zweierlei  Weise  die  Elektrodenspannung;  einmal  ist  ja  für  verschiedene 
Metalle  der  Anoden-  und  Kathodenfall  und  somit  die  Minimalspannung  ver- 
schieden, sodann  wird  die  Lichtbogensäule  mit  Metalldampf  von  den  Elektroden 
her  gespeist  und,  wie  das  Spannungsgefälle  in  ihr,  so  ist  auch  die  auf  ihr  liegende 
Spannungsdifferenz  von  dem  Dampf  aus  den  Elektroden  abhängig. 

So  ist  unter  sonst  gleichen  Umständen  die  Elektrodenspannung  des  Kohlen- 
lichtbogens kleiner,  wenn  man  die  positive  Kohle  mit  flüchtigen  Metallsalzen 
ti-änkt.  Hiervon  macht  man  Gebrauch,  um  den  Lichtbogen  immer  von  der 
Mitte  der  positiven  Kohle  ausgehen  zu  lassen;  man  gibt  nämlich  dieser  einen 
Kern  oder  einen  „Docht",  dessen  Kohle  in  geeigneter  Weise  imprägniert  ist 

Die  zahlreichen  Beobachtungen  über  den  Lichtbogen  zwischen  einer  festen 
Elektrode  und  einer  Flüssigkeit  sind  unter  dem  Gesichtspunkt  der  Verdampfung 
der  Eiektroden  zu  deuten. 

§  95.  Zündung  des  Lichtbogens.^  —  Um  den  Lichtbogen  zu  zünden, 
muß  seine  Existenzbedingung  erfüllt,  muß  also  einer  Stelle  der  Kathoden- 
oberfläche eine  so  hohe  Temperatur  gegeben  werden,  daß  dort  eine  intensive 
Ausstrahlung  negativer  Elektronionen  stattfindet.  Zur  Erzielung  einer  genügend 
hohen  Temperatur  verwendet  man  die  positiven  Ionen  eines  Glimmstromes  oder 
einer  unselbständigen  Strömung,  indem  man  durch  Vergrößerung  ihrer  Zahl  oder 
Geschwindigkeit  die  Temperatur  der  Kathode  so  weit  steigert,  bis  sich  der  Licht- 
bogen einstellt.  Man  verwandelt  also  den  Glimmstrom  oder  eine  unselbständige 
Strömung  durch  Steigerung  der  Stromstärke  in  den  Lichtbogen. 

Die  Zündung  des  Lichtbogens  durch  den  Glimmstrom  kann  bei  normalem 
oder  abnormalem  Kathodenfall  erfolgen.  Im  ersten  Falle  (Figur  206)  steigt  die 
Temperatur  der  Kathode  durch  Vermehrung  der  Zahl  der  die  Kathode  treffen- 
den positiven  Ionen,  im  zweiten  Falle  (Figur  207)  durch  Vermehrung  von  Zahl 
und  Geschwindigkeit.  Beim  Übergang  vom  Glimmstrom  zum  Lichtbogen  findet 
in  beiden  Fällen  ein  großer  Sturz  der  Elektrodenspannung  statt,  da  sowohl  der 
Kathodenfall  wie  das  Spannungsgefälle  in  der  positiven  Lichtsäule  für  den  Licht- 

^  Elektrodenmaterial;  W.  R.  Grove,  Ph.  M.  16.  480.  1840.  L.  DE  LA  Rive, 
P.  A.  54.  56.  1841.  H.  FiZEAU  und  L.  Foucaült,  ibid.  63.  474.  1844.  Cassklmann, 
ibid.  63.  576.  1844.  C.  Matteucci,  1850.  J.  Jamin  u.  Manoeuvrier,  1882.  L.  Arons, 
W.  A.  67.  185.  1896;  58.  73.  1896.  V.  v.  Lang,  ibid.  63.  191.  1897.  Paels 
von  Troostwyk  und  Deiman,  1789.  Hare,  Macrell,  H.  Fizeau  und  L.  Foucaült. 
A.  Ch.  Ph.  (3)  U.  383.  1844.  W.  R.  Grove,  Ph.  Tr.  L  88.  1852.  Quet,  P.  A.  92.  185. 
1853.  V.  S.  M.  VAN  DER  Willigen,  ibid.  93.  285.  1854.  Tommasi,  C.  R.  93.  716. 
1881.  N.  Slouguinoff,  Carls  Rep.  18.  333.  1882.  F.  Richarz,  Bbl.  16.  597.  1890. 
C.  Chree,  Pt.  Cambr.  S.  7.  222.  1891.  Ch.  Lagrange  und  Hoho,  E.  Z.  13.  105.  1892: 
C.  R.  116.  575.  1893.  H.  Luggin,  W.  B.  96.  759.  1887.  E.  L.  Nichols,  Ph.  M.  (5)  3L 
123.  1891.  J.  Stark  u.  L.  Cassuto,  Ph.  Z.  6.  265.  1904.  —  2  Herschel,  P.  A,  49. 
.122.  1840.  Daniell,  ibid.  60.  381.  J.  Gassiot,  ibid.  119.  133.  1863.  W.  de  la  Rue  u. 
.H.  W.Müller,  Ph.  Tr.  171.  65.  1879.  W.  Hittorf,  W.  A.  7.  553.  1879;  21.  118.  1884. 
J.  Jamin  und  Manoeuvrier,  C.  R.  96.  6.  1882.  F.  Stenger,  W.  A.  25.  31.  1885. 
.Mancüvrier,  C.  R.  104.  967.  1887.  O.  Lehmann,  W.  A.  47.  436.  1892.  L.  Belloc, 
J.  Ph.  3.  322.  1894.  W.  H.Freedmann,  Ecl.  El.  6.  600.  1896.  A.  Blondel,  Rev.  gen. 
.12.  666.  L901.  tj- Stark,  A.  Ph.  12.  699.  1903;  Ph.  Z.  5.  81.  1904.  W.  Mitkkwitch, 
Joum.  russ.  phys.-chem.  Ges.  1903.    J.  Stark  u.  F.  L.  Tufts,  Ph.  Z.  6.  248.  1904. 
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bogen  kleiner  ist  als  für  den  Glimmstrom.  Der  zündende  Glimmstrom  muß 
zwar  dieselbe  Kathode  wie  der  zu  zündende  Lichtbogen  haben,  dagegen  kann 
seine  Anode  entweder  identisch  sein  mit  der  Lichtbogenanode  (primäre  Zündung) 
oder  von  ihr  verschieden,  eine  sekundäre  Anode  (sekundäre  Zündung)  sein.  Die 
Zündung  des  Lichtbogens  durch  den  elektrischen  Funken  ist  eine  Zündung  durch 
Glimmstrom. 

Der  zweite  Fall  findet  praktische  Anwendung  bei  der  Zündung  des  Queck- 
silberlichtbogens im  Vakuum.  An  die  Kathode  und  Anode  werden  die  Pole  der 
niedrig  gespannten  Stromquelle  gelegt,  welche  den  Lichtbogen  unterhalten  soll 
(60 — 200  Volt);  an  die  Kathode  wird  außerdem  der  negative  Pol  einer  Hoch- 
spannungsquelle, beispielsweise  einer  Induktionsrolle  gelegt;  deren  positive!"  Pol 


r 


Figur  206. 


Figur  207. 


wird  entweder  außen  mit  Stanniol  um  die  Rohrwandung  gewunden  oder  mit 
einer  dritten  in  das  Vakuum  tauchenden  Elektrode  verbunden.  Man  läßt  dann 
für  kurze  Zeit  (Induktionsstoß)  die  hohe  Spannung  wirken;  sie  erzeugt  für  sich 
erst  einen  Glimmstrom,  verwandelt  ihn  dann  durch  Erhöhung  der  Stromstärke  in 
einen  Lichtbogen,  der  nur  niedrige  Elektrodenspannung  beansprucht.  Sowie 
dieser  einsetzt,  beginnt  auch  die  niedrig  gespannte  Stromquelle  zu  wirken  und 
hält  den  aus  der  lokal  hochtemperierten  Kathode  entspringenden  Lichtbogen 
aufrecht. 

Die  Zündung  durch  unselbständige  Strömung  findet  in  folgenden  Fällen  statt. 
Die  Kathode  werde  galvanisch  oder  durch  eine  sehr  heiße  Flamme  bis  zur 
Weißglut  erhitzt,  während  an  den  Elektroden  Spannung  liegt;  durch  Steigerung 
der  Stärke  des  unselbständigen  Stromes  durch  das  sekundär  ionisierte  Gas 
zwischen  den  Elektroden,  erwärmt  sich  dann  die  Kathode  noch  weiter,  und 
bei  genügend  großer  Elektrodenspannung  stellt  sich  plötzlich  der  Lichtbogen  her. 
An  Platin  und  anderen  reinen  Metallen  läßt  sich  durch  eine  derartige  sekundäre 
Erhitzung  der  Lichtbogen  schwer  zünden,  dagegen  ist  dies  leicht  der  Fall  bei 
denjenigen  Metalloxyden,  welche  eine  starke  negative  Elektrisierung  (§  40)  geben. 
An  Partikeln  dieser  Metalloxyde  verwandelt  sich  auch  der  sekundäre  Querstrom 
im  Vakuum  (§  109)  leicht  in  einen  Lichtbogen.  Auch  die  Zündung  des  Licht- 
bogens durch  Kontakt  ist  eine  Zündung  durch  unselbständige  Strömung.  Bei 
der  Trennung  der  Elektroden  findet  zunächst  Erhitzung  und  Verdampfung  der 
Kontaktstellen  statt;  in  dem  erhitzten  ionisierten  Gase  zwischen  diesen  stellt  sich 
dann  sofort  ein  unselbständiger  Strom  her,  erhitzt  die  Kathode  noch  weiter  und 
verwandelt  sich  schließlich  in  einen  Lichtbogen. 

§  96.  Weohsehtromliohtbogen.  ^  —  Ist  in  der  ersten  Halbperiode  eines 
Wechselstromes  der  Lichtbogen  einmal  gezündet,  so  bleibt  er  so  lange  bestehen. 


^  JAMIN  u  Manoeuvrier,  1882.  Walbridge  u.  Reid,  E.  Z.  11.  633.  1890.  Stanley, 
1891.  A.  Blondel,  L.  E.  42.  551.  618.  1891;  43.  51.  1892;  CR.  126.  1016.  1898;  127. 
1016.  1898;  128.  727.  1899.  J.  Heubach,  E.  Z.  13.  460.  1892.  C.  F.  Steinmetz,  ibid. 
13.  567.  1892.  A.  J.  Wurts,  L.  E.  46.  79.  1892.  J.  Fröhlich,  1892.  Zuchristlan, 
1893.    J«  Sahulka,  W.  B.  103.    925.    1894.     F.  Gold,   W.  B.   104.    814.    1895.     Öhl- 

SCHLÄGER,   MiCHALKA  U.    QüEISSNER,  1895.      L.  ARONS,  W.  A.  57.    185.    1896.      SmITH,  1897. 

F.  Eichberg  n.  Kallir,  W.  B.  107.  65.  1898.  +G.  Granquist,  Ges.  d.  Wiss.  Upsala  1902. 
Ph.  A.  Gute  u,  B.  Monasch,  EcL  El.  34.  305.  416.  1903;  35.  i8.  1903.  J.  Staäk,  A. 
Ph.  12.  710.  1903. 
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bis  die  elektromotorische  Kraft  noch  wächst  und  solange  bei  Abnahme  derselben 
die  Elektrodenspannung  nicht  unter  die  Minimalspannung  unter  den  g^ebenen 
Umständen  gesunken  ist  Sowie  dies  eintritt,  erlöscht  der  Lichtbogen.  Nach  dem 
Durchgang  der  elektromotorischen  Kraft  durch  Null  muß  der  Lichtbogen  an  der 
Elektrode,  die  zuvor  Anode  war  und  jetzt  Kathode  wird,  neu  gezündet  werden. 
Ist  diese  Elektrode  von  der  ersten  Halbperiode  her  noch  heiß  genug,  so  kann 
die  Zündung  durch  unselbständigen  Strom  bei  niedriger  Elektrodenspannung  er- 
folgen. Hat  sich  aber  während  des  Polwechsels  die  Elektrode  beträchtlich  ab- 
gekühlt, so  kann  der  Lichtbogen  nicht  mehr  bei  niedriger  Spannung  neu  ge- 
zündet werden,  sondern  nur  durch  den  Glimmstrom  bei  hoher  Elektroden- 
spannung. 

Zwischen'  Kohleelektroden  ist  bei  kleiner  elektromotorischer  Kraft  auch  bei 
kleiner  Frequenz  ein  Wechselstromlichtbogen  möglich,  weil  Kohle  sich  langsam 
abkühlt.  Zwischen  den  thermisch  besser  leitenden  Metallelektroden  kann  bei 
kleiner  Frequenz  ein  Wechselstrom  nur  mit  einer  großen  elektromotorischen 
Kraft  unterhalten  werden,  welche  bei  jedem  Polwechsel  die  Zündung  durch 
den  Glimmstrom  gestattet.  Zwischen  Kohle  und  einem  Metall  besitzt  der 
Wechselstrom  nur  während  derjenigen  Halbperiode  eine  von  Null  verschiedene 
Stärke,  für  welche  die  Kohle  Kathode  ist;  ein  eingeschaltetes  Richtungsampere- 
meter zeigt  Gleichstrom. 

Man  kann  für  eine  kurze  Zeit  die  Spannung  von  den  Elektroden  des  Licht- 
bogens wegnehmen  und  sie  darauf  wieder  anlegen.^  Ist  die  Kathode  Kohle,  so 
entzündet  sich  der  Lichtbogen  von  neuem,  wenn  die  Zeit  der  Unterbrechung  nicht 
größer  als  ^20  Sekunde  ist.  An  einer  Metallkathode  entzündet  sich  der  Licht- 
bogen nicht  wieder,  selbst  wenn  die  Unterbrechungszeit  nur  ^/joooo  Sekimde 
beträgt. 

V.  Selbstentladung. 

§  97.  Allgemeines  über  die  SelbstenUadnng.'  —  Zwei  Elektroden  mögen 
sich  in  einem  nicht  ionisierten  Gase  gegenüberstehen,  eine  jede  möge  eine  be- 
stimmte Spannung  besitzen.  Es  ist  dann  ein  elektrostatisches  Feld  zwischen  den 
Elektroden  vorhanden.  Steigt  an  diesen  der  Spannungsabfall  so  weit,  daß  an 
einer  von  ihnen  die  auf  die  mittlere  freie  Weglänge  des  positiven  Ions  ent- 
fallende Spannungsdifferenz  gleich  der  lonisierungsspannung  des  positiven  Ions 
unter  den  gegebenen  Umständen  geworden  ist,  so  tritt  dort  zweifache  Grenz- 
ionisierung durch  lonenstoß  und  gemäß  der  dadurch  entstehenden  Ionisation 
eine  elektrische  Strömung  ein.  Diese  Entstehung  der  elektrischen  Strö- 
mung aus  dem  stromlosen  Zustand  heiße  elektrische  Selbstentladung; 
die  Entladung  durch  sekundäre  Ionisierung  heiße  Sekundärentladung  oder  Zer- 
streuung. 

In  der  Selbstentladung  wird  die  Gasstrecke  zwischen  den  Elektroden  ioni- 
siert, sie  wird  zu  einem  Leiter.  Dies  hat  eine  Änderung  des  elektrischen  Feldes 
zur  Folge.  Es  wird  die  Form  des  Feldes  geändert  nach  Maßgabe  der  Dimen- 
sionen und  des  Zustandes  der  ionisierten  Gasstrecke;  das  Spannungsgefälle 
wird  in  der  Achse  der  Elektroden  größer;  es  konzentrieren  sich  nämlich  die 
elektrischen  Kraftlinien  von  dem  nicht  ionisierten  Gasraum  auf  den  ionisierten. 
Das  elektrische  Feld  ist  also  während  der  Entladung  ein  anderes 
(dynamisches  Feld)  als  vor  derselben  im  elektrostatischen  Zustand 
(statisches  Feld). 


^  E.  P.  LE  Roux,  C.  R.  66.  U49.  1867.  E.  Edlund,  P.A.  134.  250.  1868.  Wart- 
mann, C.  R.  66.  155.  1868.  W.  Duddell,  El.  46.  311.  1900.  G.  Granqüist,  Ges.  WJss. 
Upsala  1902.  —  *  J.  Stark,  A.  Ph.  7.  919.  1902.  John  S.  Townsend,  Ph.  M.  6.  598. 
1903. 
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Nach  den  vorliegenden  Erfahrungen  setzt  die  Ionisierung  durch 
lonenstoß  und  mit  ihr  die  Selbstentladung  in  den  meisten  Fällen 
zuerst  an  einer  Elektrode  ein;  von  hier  aus  dringt  sie  in  den  Gas- 
raum vor,  falls  hier  der  Spannimgsabfall  oberhalb  des  zur  lonisienmg  durch 
lonenstoß  notwendigen  Wertes  liegt. 

Die  Selbstentladung  ist  ein  zeitlich  variabler  Vorgang,  Im  ersten  Moment 
ist  sie  ein  kurz  dauernder  Spitzenstrom.  Ist  die  Ladung  der  Elektroden  groß 
und  machen  es  die  Verhältnisse  des  Stromkreises  möglich,  so  verwandelt  sie  sich 
sehr  rasch  in  einen  Glimmstrom  und,  gestattet  es  die  an  den  Elektroden  zur 
Verfügung  stehende  Elektrizitätsmenge,  so  geht  sie  in  sehr  kurzer  Zeit  in  einen 
Bogenstrom  über.  Die  Art  und  Form  der  Strömung,  bis  zu  welcher  die 
Selbstentladung  vordringt,  ist  abhängig  von  der  Form,  Kapazität 
und  Spannungsdifferenz  der  Elektroden  und  den  Verhältnissen  im 
übrigen  Stromkreise. 

§  98.  Entladeyenng.  ^  —  Ist  die  Elektrodenspannung  im  statischen  Zustand 
nur  wenig  kleiner  als  die  Anfangsspannung  der  Selbstentladung,  so  können  kleine 
Störungen  das  Feld  so  verändern,  daß  die  Anfangsspannung  erreicht  wird  und 
SeJbstentladung  eintritt.  In  der  Nähe  der  Anfangsspannung  befindet  sich  also 
ein  elektrostatisches  Feld  in  einem  labilen  Zustand.  Eine  von  außen  kommende  elek- 
trische Schwingung,  die  Annäherung  eines  Körpers  u.  s.  w.  können  die  Selbst- 
entladung auslösen.  Schließt  man  derartige  äußere  Störungen  aus,  so  kann  man 
unter  Umständen  die  Elektrodenspannung  beträchtlich  über  die  Anfangsspannimg 
erhöhen,  ohne  daß  die  theoretisch  geforderte  Selbstentladung  eintritt. 

Damit  nämlich  an  der  Entladeelektrode  zweifache  Grenzionisierung  eintreten 
kann,  müssen  hier  einige  Ionen  sekundär  der  elektrischen  Kraft  zur  Verfügung 
stehen;  sie  werden  dann  von  dieser  in  Bewegung  gesetzt,  erzeugen  durch  ihren  Stoß 
andere  Ionen;  mit  diesen  geschieht  das  gleiche,  und  so  stellt  sich  innerhalb  einer 
gewissen  Zeit  eine  allmählich  anwachsende  Ionisation  und  damit  Selbstentladung 
her.  Diese  Zeit  ist  um  so  länger,  je  weniger  Ionen  anfänglich  sekundär  vor- 
handen sind.  Während  dieser  Zeit,  des  Entladeverzuges,  kann  man 
die  Elektrodenspannung  über  die  Anfangsspannung  erhöhen,  ohne 
daß  Selbstentladung  eintritt;  man  kann  hierbei  um  so  höhere  Werte  der- 
selben erreichen,  je  schneller  man  während  des  Entladeverzuges  die  Elektroden- 
spannung steigert.  Beseitigt  man  darum  nicht  den  Entladeverzug,  so  erhält  man 
für  die  Anfangsspannung  scheinbar  verschiedene  Werte,  je  nachdem  man  die 
Elektrodenspannung  schnell  oder  langsam  erhöht. 

Man  hebt  den  Entladeverzug  auf,  indem  man  seine  Ursache,  den  lonen- 
mangel  an  der  Entladeelektrode,  beseitigt.  Dies  geschieht  dadurch,  daß  man  das 
Gas  an  der  Entladeelektrode  sekundär  durch  Röntgen-,  Becquerel-,  ultraviolette 
Strahlen  ionisiert.  Man  kann  hierzu  auch  die  lichtelektrische  Zerstreuung  ver- 
wenden; diese  wirkt  aber  nur  an  der  negativen  Elektrode,  da  sie  nur  an  dieser 

1  M.  Faraday,  Exp.  Res.  1.  1391.  1883.  A.  Töpler,  P.  A.  131.  210.  1867;  134. 
194.  1868.  fE.  Warburg,  ibid.  146.  595.  1872;  W.  A.  59.  i.  1896;  62.  385.  1897;  V. 
Ph.  G.  17.  92.  1898;  A.  Ph.  5.  811.  1901.  E.  WiEDEMANN  u.  H.  Ebert,  W.  A.  33.  241. 
i888.  J.  Elster  u.  H.  Geitel,  ibid.  62.  450.  1894;  Ö9.  673.  1899.  G.  Jaumann,  ibid. 
55.  658.  1895.  O.  Lehmann,  ibid.  66.  323.  1895.  O.  Sella  und  Q.  Majorana,  Rend. 
Line.  6.  323.  389.  1896.  H.  Dufour,  C.  R.  122.  460.  1896.  A.  Garbasso,  N.  C.  4.  24. 
1896.  J.  Elster  u.  H.  Geitel,  W.  A.  67.  401.  1896;  69.  673.  1899.  A.  de  Hemptinne, 
C.  R.  126.  428.  1897;  Z.  Ph.  Ch.  22.  358.  1897;  26.  165.  1898;  41.  loi.  1902.  H.  Starke, 
W.  A.  66.  1009.  1898.  K.  v.  Wesendonck,  ibid.  66.  116.  553.  1898.  S.  Guggenheimer, 
Arch.  Gen.  (4)  5.  222.  1898.  J.  Elster,  V.  D.  Ph.  G.  2.  7.  1900.  R.  Swyngedauw,  J. 
Ph.  9.  487.  1900;  11.  108.  1903.  A.  Orgler,  A.  Ph.  1.  162.  1900.  A.  Stragliati,  F. 
1900  n.  456.  J.  Stark,  A.  Ph.  1.  425.  1900;  4.  407.  1901.  B.  Brünhes,  C.  R.  130. 
127.  1900.  K.  E.  Guthe,  A.  Ph.  6.  818.  1901.  R.  Blondlot,  C.  R.  134.  1559.  1902. 
M.  Cantor,  A.  Ph.  9.  452.  1902.  A.  Grusinzkw,  Joum.  russ.  phys.-chem.  Ges.  34.  337, 
1902.    W.  LÄBtDiNSKY,  J.  Ph.  2.  249.  1903. 
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negative  Elektronionen  in  den  Gasraum  befördert.  Will  man  umgekehrt  die 
Elektrodenspannung  über  die  Anfangsspannung  erhöhen,  etwa  zur  Gewinmmg 
eines  intensiven  Funkens,  so  muß  man  den  Entladeverzug  möglichst  groß  machen 
durch  Ausschluß  sekundärer  Ionisatoren;  man  darf  beispielsweise  die  betreffende 
Funkenstrecke  nicht  durch  das  licht  einer  zweiten  bestrahlen. 

Will  man  Selbstentladung  mit  zweifacher  Grenzionisierung  an  der  Anode 
(positive  Spitze)  gewinnen,  so  darf  man  allerdings  das  Gasinnere  nicht  sekundär 
ionisieren,  da  sonst  die  dadurch  geschaffenen  negativen  Ionen  auf  ihrem  Wege  zur 
Anode  das  Gas  ionisieren,  eine  positive  Lichtsäule  erzeugen  und  damit  die  große 
Spannung  beanspruchende  Ionisierung  durch  die  positiven  Ionen  an  der  Anode 
überflüssig  machen. 

§  99.  Deflnition  der  Anfang^sspannung.^  —  Wir  beschränken  uns  auf  den 
Fall,  daß  die  Ionisierung  durch  lonenstoß  und  damit  die  Selbstentladung  an 
einer  Elektrode  (Entladeelektrode)  einsetzt  und  von  da  aus  durch  die  übrige 
Gasstrecke  sich  verbreitet.  Femer  setzen  wir  voraus,  daß  an  der  «Oberfläche  der 
Entladeelektrode  durch  sekundäre  Ionisierung  einige  wenige  Ionen  vorhanden 
seien  und  zum  Zweck  der  Ionisierung  durch  lonenstoß  von  dem  elektrischen 
Felde  in  Bewegung  gesetzt  werden  können;  es  soll  also  kein  Entladeverzug  auf- 
treten. 

Anfangsspannung  heißt  derjenige  Wert  der  Spannungsdifferenz 
der  Elektroden,  bei  welchem  Selbstentladung  eintritt,  bei  welchem 
also  der  Spannungsabfall  an  der  Entladeelektrode  auf  der  freien 
mittleren  Weglänge  des  positiven  Ions  gleich  dessen  lonisierungs- 
spannung  geworden  ist.  Die  Spannung  P^  in  einem  Punkte  {x^ y,  z)  der  Gas- 
strecke ist  eine  Funktion  der  Ladungen  auf  den  Elektroden,  ihrer  Form  und 
ihres  Abstandes  und  der  Nähe  anderer^  Körper  nach  Maßgabe  der  elektro- 
statischen Gesetze  der  Spannungsverteilung.  Die  JT-Achse  des  Koordinatensystems 
falle  an  der  Entladeelektrode  zusammen  mit  der  Richtung  des  größten  Spannungs- 
abfalles und  ihr  Nullpunkt  liege  gerade  in  der  Elektrodenoberfiäche.  V  {x,  y,  z^) 
sei  also  für  jt  =3  j  =  j?  =  0  gleich  der  Spannung  V^  der  Entladeelektrode.  Ist 
dann  die  Anfangsspannung  erreicht,  so  gilt  für 

die  Gleichung 

wo  X  die  mittlere  freie  Weglänge,  V^  die  lonisierungsspannung  des  positiven 
Ions  unter  den  gegebenen  Umständen  bedeutet.  Ist  V^  die  Spannung  der 
zweiten  Elektrode,  V^  die  Anfangsspannung,  so  ist  F^  —  ^^  ==  V^,  So  ergibt  sich 
als  Gleichung  der  Anfangsspannung: 

Sind  in  verschiedenen  Fällen  von  Selbstentladung  die  statischen  Felder 
zwischen  den  Elektroden  ähnlich,  hält  man  beispielsweise  alle  anderen  Verhält- 
nisse konstant  imd  ändert  lediglich  den  Gasdruck,  so  läßt  sich  zum  Vergleich 
der  Anfangsspannungen  in  den  verschiedenen  Fällen  auch  folgende  Gleichung 
für  die  Anfangsspannung  aufstellen.  Für  die  Spannungsfunktion  läßt  sich  nun- 
mehr setzen  F=*  C«(I>;  hierin  ist  C  eine  Größe,  welche  nur  von  der  Ladung  der 
Elektroden  abhängt  und  keine  Koordination  enthält;  dagegen  ist  die  Funktion 
von  O  abhängig  von  den  Koordinanten  und  unabhängig  von  der  Elektroden- 
ladung; verändert  man  nur  diese,  so  bleibt  das  Verhältnis 

y{^%^  y2y  ^t) 

1  J.  Sta&k,  A.  Ph.  8.  919.  1902. 

Digitized  by  VjOOQlC 


ElelS^Magn.  Mbstentladung.  539 

der  Spannungen  zweier  Punkte  konstant.    Die  obige  Gleichung  V^  —  ^(^^  =  ^  F^ 
schreibt  sich  dann  so: 

für   ^^  =  ^  —  >^  erhält  man  darum: 

§  loo.  Differenz  zwisohen  Anfieuigs-  und  Minimalspannnng. ^  —  Auch* 
nach  Eintritt  der  Selbstentladung  muß  fortgesetzt  Ionisierung  durch  lonenstoß 
stattfinden,  wenn  die  selbständige  Strömung  weiter  bestehen  soll.  Es  muß  an 
der  Entladeelektrode  oder  der  Elektrode  mit  zweifacher  Grenzionisierung  der 
Spannungsabfall  auf  der  mittleren  freien  Weglänge  des  positiven  Ions  mindestens 
gleich  dessen  lonisierungsspannung  sein.  Damit  diese  Bedingung  erfüllt  sei, 
darf  die  Elektrodenspannung  der  selbständigen  Strömung  nicht 
unter  einen  bestimmten  Wert,  die  Minimalspannung  V^\  sinken.  VJ 
läßt  sich  ähnlich  V^  definieren;  man  muß  lediglich  beachten,  daß  nach  Ein- 
tritt der  Ionisierung  unter  sonst  gleichen  Umständen  das  elektrische 
Feld  nicht  mehr  die  statische,  sondern  die  dynamische  Form  besitzt. 
Es  sei  F'  die  Spannungsfunktion  des  dynamischen  Falles.  Die  Minimal - 
Spannung,  der  Selbstentladung  läßt  sich  dann  durch  die  Gleichung  definieren 

Wie  bereits  bemerkt  wurde,  unterscheidet  sich  das  dynamische  Feld  von 
dem  statischen  dadurch,  daß  bei  ihm  die  elektrischen  Kraftlinien  in  der  Achse 
der  Elektroden  mehr  konzentriert  sind.  Es  wird  auf  der  Strecke  A,  an  der 
Entladeelektrode  der  Spannungsabfall  J  V^  schon  für  einen  kleineren  Wert  er- 
reicht als  im  statischen  Felde.  Aus  diesem  Grunde  ist  die  Anfangsspannung 
der  Selbstentladung  immer  größer  als  ihre  Minimalspannuhg;  die 
Differenz  ist  um  so  kleiner,  je  geringer  der  Unterschied  zwischen 
dem  dynamischen  und  dem  statischen  Felde  ist.  Am  kleinsten  ist  dieser 
Unterschied  bei  der  Selbstentladung  zwischen  einer  scharfen  Spitze  und  einer 
ausgedehnten  Platte;  in  diesem  Falle  gelten  für  die  Minimal-  und  die  Anfangs- 
spannung die  gleichen  Sätze. 

§  loi.  Der  elektriaohe  liinke.*  —  Die  bei  Überschreitung  der  Anfangs- 
spannung eintretende  Selbstentladung  geht  in  der  Regel  in  kürzester  Zeit  vom 
Spitzenstrom  in  den  Glimm-  oder  sogar  Bogenstrom  über.  Die  Selbst- 
entladung, welche  eine  positive  Lichtsäule  besitzt,  heißt  man  elek- 
trischen Funken,  ohne  Rücksicht  darauf,  ob  die  Lichtsäule  einem 
Glimm-  oder  Bogenstrom  angehört. 

Die  Selbstentladung  braucht  nicht  nötwendig  bis  zu  der  Funkenform,  also 
bis  zum  Glimm-  oder  Bogenstrom  vorwärts  zu  schreiten.  Sie  kann  auch  bei 
dem  lichtarmen  Spitzen-  oder  Büschelstrom  stehen  bleiben.  Dies  geschieht  in 
zwei  Fällen.  Im  Spitzen-  und  Büschelstrom  steigt  mit  wachsender  Stromstärke 
die  Elektrodenspannung  und  erreicht  kurz  vor  dem  Übergang  in  Glimmstrom 
einen  Höchstwert.  Erstens  ist  nun  möglich,  daß  die  Anfangsspannung  kleiner 
ist  als  dieser  Höchstwert  und  daß  die  Elektrodenspannung  zwar  über  die  An- 
spannungspannung, nicht  aber  über  die  Maximalspannung  zwischen  Büschel-  und 
Glimmstrom  gesteigert  werden  kann.  Zweitens  ist  möglich,  daß  die  Anfangs- 
spannung größer  ist  als  jene  Maximalspannung,  daß  aber  unmittelbar  nach  Ein- 
tritt  der   Selbstentladung   von   den   Elektroden   infolge   ihrer   geringen   Kapazität 


^  J.  Stark,  A.  Ph.  9.  925.  1902.  —  ^  W.  Kaufmann,  A.  Ph.  2.  158.  1900.  J.  Stark, 
Elektrizität  in  Gasen.  Leipzig  1902.  p.  228;  A.  Th.  12.  712.  1903.  M.  TöpleR,  A.  Ph.  10. 
730.  1903.  T 
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nicht  so  viel  Elektrizität  in  das  Gas  nachgeliefert  wird,  daß  die  selbständige 
Strömung  bis  zum  Glimmstrom  vorwärts  schreiten  könnte. 

Funkenspannung  ist  die  Spannungsdifferenz  zwischen  den  Elektroden,  bei 
welcher  Selbstentladung  in  Funkenform  eintritt.  Ist  die  Anfangsspannung 
kleiner  als  die  Maximalspannung  zwischen  Büschel-  und  Glimmstrom, 
so  ist  die  Funkenspannung  gleich  dieser  Maximalspannung,  ist  sie 
größer,  so  .ist  die  Funkenspannung  gleich  der  Anfangsspannung.  Das 
letztere  trifft  in  den  meisten  Fällen  zu;  wir  haben  also  eine  Funkenspannung 
in  der  Regel  für  eine  Anfangsspannung  zu  nehmen. 

§  I02.  Abhängigkeit  der  Anfiingsspaimiiiig  von  Porm  und  Abstand  der 
Elektroden»  Gasdmok  und  Temperatur.^  —  Gemäß  der  Gleichung 

hängt  die  Anfangsspannung  von  allen  denjenigen  Größen  ab,  welche 
die  elektrostatische  Spannungsverteilung  bestimmen.  So  wird  sie 
beeinflußt  durch  die  Gegenwart  von  Körpern  in  der  Nähe  der  Elek- 


1  A.  VOLTA,  Coli.  d.  opere  (2)  2.  20.  W.  S.' Harris,  Ph.  Tr.  1834.  p.  225.  P.  T. 
RiEss,  P.  A.  40.  333.  1837;  53.  I.  1841;  106.  649.  1859;  108.  171.  1859;  109.  359. 
1860.  M.  Faraday,  Exp.  Res.  12.  §  1381.  1480.  1493.  1838.  G.  Belli,  Bibl.  Italiana 
36.  280.  1838.  Grosse,  1840.  J.  T.  Gassiot,  1844.  K.  W.  Knochenhauer,  P.  A.  58. 
219.  1842.  P.  L.  RijKE,  ibid.  106.  411.  1859;  107.  479.  1859;  109.  124.  1860;  111.  612. 
1860.  W.  Thomson,  Pr.  R.  S.  10.  326.  1860.  W.  Thomson,  Smith  und  Ferguson, 
Ph.  M.  (4)  20.  316.  1860.  J.  C.  PoGGENDORFF,  P.  A.  126.  307.  1865.  A.  Gaügain, 
A.  Ch.  Pb.  (4)  8.  75.  108.  1866.  W.  C.  Baker,  Am.  J.  Sc.  (3)  2.  303.  1871.  M.  Varley, 
Pr.  R.  S.  19.  236.  1871.  RossETTi,  N.  C.  5  u.  6.  407;  6  u.  7.  22.  1872.  W.  Hittorf, 
P.  A.  Jubclbd.  p,  430.  1874.  ^  V-  Oettingen,  P.  A.  Jubelbd.  p.  275.  1874.  W.  de  la  Rue 
u.  H.  W.  Müller,  1875.  1876.  1877.  A.  Righi,  N.  C.  (2)  16.  89.  1876;  Mem.  Bol.  (3) 
7.  1876.  H.  Herwig,  P.  A.  169.  565.  1876.  MacFarlane,  Trans.  R.  Edinb.  Soc.  28. 
633.  1877;  555.  1879.  1880;  Ph.  M.  (5)  10.  390.  i88o.  MacFarlane  und  L.  Playfair, 
Trans.  R.  Edinb.  Soc.  28.  679.  1877.  J.  E.  H.  Gordon,  Ph.  M.  (5)  6.  185.  1878. 
W.  HoLTz,  W.  A.  11.  513.  1880.  O.  Lehmann,  ibid.  11.  686.  1880.  MacFarlane  und 
Rintoul,  Proc.  Edinb.  R.  S.  1881  u.  1882.  p.  201.  G.  Chrystal,  ibid.  1882.  p.  487. 
G.  Quincke,  W.  A.  19.  545.  1883.  Emo,  Riv.  scient.  Industr.  di  Firenze  15.  67.  1883. 
t  J.  B.  Baille,  A  Ch.  Ph.  (5)  29.  181.  1883;  C.  R.  94.  38.  130.  1883.  G.  A.  Liebig,  Ph.  M. 
(5)  24.  106.  1887;  G.  JAUMANN,  W.  B.  97.  765.  1888;  W.  A.  55.  658.  1895.  fF.  Paschen, 
ibid.  37.  69.  1889.  M.  Wolf,  ibid.  37.  306.  1889.  J.  Freyberg,  ibid.  38.  231.  1889. 
K.  Natterer,  ibid.  38.  663.  1889.  A.  Schuster,  Ph.  M.  (5)  29.  182.  1890.  f  A.  Heyd- 
WEiLLER,  W.  A.  40.  464.  1890;  48.  213.  1893;  61.  541.  1897.  A.  Shand,  El.  26.  518. 
1891.  J.  P.  Peace,  Pr.  R.  S.  52.  99.  1892.  O.  J.  Lodge,  A.  P.  Chattock  u.  C.  Foster, 
F.  1892.  n.  460.  A.  H.  BoRGESius,  F.  1892.  H.  467.  W.  Siemens,  E.  Z.  1892.  p.  248. 
C.  F.  Steinmetz,  ibid.  1893.  p.  248.  J.  J.  Thomson,  Ph,  M.  36.  313.  1893.  K.  Wesen- 
DONCK,  W.  A.  49.  295.  1893;  Ö.  214.  1902.  H.  Dufour,  Arch.  Gen.  33.  272.  1895. 
P.  Cardani,  f.  1895.  n.  p.  550;  N.  C.  (4)  11.  113.  1900.  R.  Swyngedauw,  C.  R.  121. 
118.  195.  1895;  122.  131.  1052.  1896;  123.  1264.  1896;  125.  863.  1897;  J.  Ph.  6.  295. 
465.  1897.  C.  E.  Skinner  u.  A.  J.  Wurts,  E.  Z.  17.  525.  1896.  N.  Collie  u.  W.  Ramsay, 
Pr.  R.  S.  59.  257.  1896.  J.  Trowbridge,  Ph.  M.  44.  285.  1897;  45.  98.  1898;  46.  243. 
1898.  t  B.Walter,  W.  A.  66.  636.  1898;  68.  776.  1899.  fA.  Schuster  u.  G.  A.  Hem- 
SALECH,  Ph.  Tr.  193.  189.  1899.  E.  Salvioni,  E.  Z.  1898.  p.  839.  A.  Gray,  1898. 
Scott,  E.  Z.  1899.  2.  u8.  H.  Th.  Simon,  Gott.  Nachr.  1899.  p.  183.  K.  R.  Johnson, 
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troden.  Ferner  ändert  sie  sich  mit  der  Form  und  den  Dimensionen 
der  Elektroden.  Bei  kugelförmiger  Elektrode  wächst  sie  mit  dem  Radius;  ist 
die  Entladeelektrode  eine  Spitze,  die  andere  Elektrode  eine  Platte,  so  ist  die 
Anfangsspannung  um  so  kleiner,  je  schärfer  die  Spitze  ist  Weiter  hängt  die 
Anfangsspannung  vom  Abstand  der  Elektroden  ab;  wenn  dieser  wächst, 
so  nimmt  sie  ebenfalls  zu.  Die  nachstehende  Tabelle  (nach  Heydweiller)  gibt 
die  Funkenspannungen  (Anfangsspannungen)  für  Kugeln  von  verschiedenem  Radius  r 
und  für  verschiedene  Elektrodenabstände/  für  Luft  bei  760  mm  und   18®. 


r  in  cm 

0,25 

0,5 

1,0 

2,5 

/  in  cm 

Funkenspannong  in  Volt 

0,1 

4880 

4800 

4710 



0,2 

1     8370 

8370. 

8100 

— 

0,3 

11340 

11870 

11370 

— 

0,4 

18800 

14400 

14400 

— 

0,5 

15600 

17400 

17400 

18300 

0,6 

17100 

19800  • 

20400 

21600 

0,7 

18800 

21900 

28100 

24600 

0,8 

18900 

24000 

26100 

27300 

0,9 

19500 

25500 

29400 

80000 

1,0 

20100 

27000 

81200 

82700 

1,1 

20700 

— 

88300 

35700 

1,2 

21000 

— 

85400 

88400 

1,3 

21600 

— 

37200 

41100 

1,4 

21900 

— 

38700 

48800 

1,5 

22200 

— 

40200 

46200 

1,6 

— 

— 

41400 

48600 

Für  kleine  Elektrodenabstände  /  läßt  sich  in  kleinen  Variationsintervallen 
die  Anfangsspannung   V^  als  lineare  Funktion  von  /  darstellen: 

Die  Konstante  a  beträgt  mehrere  hundert  Volt;  sie  hat  zur  Folge,  daß  auch 
bei  kleinen  Elektrodenabständen  die  Selbstentladung  eine  beträchtliche  Spannungs- 
differenz beansprucht.  Dies  rührt  daher,  daß  an  der  Entladeelektrode  auf  der 
mittleren  freien  Weglänge  des  positiven  Ions  eben  dessen  lonisierungsspannung 
zu  liegen  hat.  Den  kleinsten  Wert  hat  die  Anfangsspannung  dann,  wenn  die 
Kathode  Entladeelektrode  ist  und  die  Anode  ihr  so  nahe  gerückt  ist,  daß  die 
mittlere  freie  Weglänge  der  positiven  Ionen  gerade  von  der  Kathode  bis  zur 
Anode  reicht     Es  ist  dann 

und  darum 

der  kleinste  Wert  der  Anfangsspannung  ist  darum  gleich  der  loni- 
sierungsspannung des  positiven  Ions  an  der  Kathode,  also  gleich 
dem  normalen  Kathodenfall. 

Die  freie  Weglänge  (A  )  der  positiven  Ionen  nimmt  zu,  wenn  der  Gasdruck 
sinkt;  in  der  Gleichung 


^V^ 


wird  <P,  —  <P(^p)  größer,  wenn  k  wächst  Aus  diesem  Grunde  nimmt  die  An- 
fangsspannung ab,  wenn  der  Gasdruck  verringert  wird.  Die  nach- 
stehende Tabelle  (nach  Orgler)  gibt  für  Messingkugeln  von  1,25  cm  Radius  und 
18®  die  Funkenspannung  in  Volt  für  verschiedene  Gase. 
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Hiudb.4. 
Fhys.   -9.  Anfl^ 


/  in  cm 

0,1 

0,5 

p  in  mm 

Luft 

Wasserstoff 

Stickstoff 

Luft 

Wasserstoff 

Stickstoff 

750 

4566 

2766 

4890 

17454 

9858 

18126 

650 

4062 

2481 

4398 

15468 

8805 

17200 

550 

8612 

2229 

3918 

18455 

7722 

14175 

450 

8120 

1917 

8366 

11424 

6651 

12075 

350 

2616 

1614 

2841 

9339 

5463 

9954 

250 

2040 

1299 

2235 

7116 

4212 

7617 

150 

1491 

993 

1605 

5848 

2871 

5175 

100 

1092 

762 

1218 

3579 

2148 

8840 

60 

795 

608 

— 

2505 

1554 

2691 

Wie  in  §  15  dargelegt  wurde,  ist  die  thermische  Geschwindigkeit  der  neu- 
tralen Gasmoleküle  klein  verglichen  mit  der  Geschwindigkeit  der  ionisierenden 
Ionen;  für  deren  Bewegung  ist  daher  eine  Erniedrigung  der  Gasdichte  durch  Er- 
höhung der  Temperatur  gleichbedeutend  mit  einer  Erniedrigung  derselben  durch 
Druckverminderung.  Hieraus  erklären  sich  folgende  Tatsachen.  Bei  konstan- 
tem Gasdruck  nimmt  die  Anfangsspannung  mit  steigender  Temperatur 
entsprechend  der  Abnahme  der  Gasdichte  ab;  bei  konstanter  Gas- 
dichte, also  variablem  Druck,  ist  die  Anfangsspannung  unabhängig 
von  der  Temperatur.  Die  Anfangsspannung  wird  kleiner,  auch  wenn 
lediglich  die  Entladeelektrode  und  das  Gas  an  deren  Oberfläche  bei 
konstantem  Druck  erhitzt  wird. 

§  103.  Positive  und  negative  Anfangsspannung^.^  —  Ist  die  Anode  Ent- 
ladeelektrode,  so  ist  in  der  Gleichung 

für  d  V^  die  lonisierungsspannung  (^  J^  J  der  positiven  Ionen  gegen  das  Gas- 
innere zu  setzen;  wenn  die  Kathode  Entladeelektrode  ist,  so  ist  AV^=^  V^^^, 
d.  h.  gleich  der  lonisierungsspannung  der  positiven  Ionen  gegen  das  Kathoden- 
metall zu  setzen.  Ist  die  Entladeelektrode  positiv,  so  heißt  die  Anfangsspannung 
positiv,  dagegen  negativ  bei  negativer  Ladung  der  Entladeelektrode.  Die  posi- 
tive (^p)  bezw.  negative  (F^J  Anfangsspannung  wird  durch  folgende  Gleichungen 
definiert: 


oder 


^.,  =  ^^«.+  nv-^o   bezw.    f;.-^F,,+  r(i;-r„ 


(Z>  —  (Z> 
V     =  ^  F    •  — -^ -^ 


bezw. 


AV^ 


0,^0, 


^e-^i^p) 


Nun  ist  A  Kma  unabhängig  von  dem  Elektrodenmetall,  lediglich  abhängig 
von  der  Gasart,  dagegen  ist  der  normale  Kathodenfall  J  V^^  abhängig  von 
Metall-  und  Gasart.  Aus  diesem  Grunde  ist  die  positive  Anfangsspannung 
unabhängig  von  dem  Elektrodenmetall,  dagegen  ist  die  negative 
Anfangsspannung    von    dem   Metall   der   Kathode  abhängig  und  zwar 


^  M.  P^ARADAY,  Exp.  Res.  Ser.  18,  g  1480.  1493.  1838.  Belli,  Bibl.  Italiana  36. 
280.  A.  Gaugain,  A.  Ch.  Ph.  8.  108.  1866.  G.  Wiedemann  und  Rühlmann,  P.  A. 
146.  235.  364.  1872.  A.  RiGHi,  N.  C.  16.  89.  1876.  K.  W.  Röntgen,  Gott.  Nachr.  1878. 
p.  396.  W.  DE  LA  RuE  und  H.  W.  Müller,  Ph.  Tr.  169.  55.  1878.  W.  Holtz,  W.  A. 
11.  513.  1880.  MacFarlane,  Ph.  M.  10,  402.  1880.  fE.  Bichat,  Ass.  Franc.  Nancy 
16.  243.  1886.  F.  Paschen,  W.  A.  37.  76.  1889.  A.  H.  Borgesius,  Diss.  Groningen  1892. 
A.  Heydweiller,  W.  A.  48.  213.  1893.  A.  Overbeck,  ibid.  60.  193.  1897.  J.  Precht, 
ibid.  66.  1014.  1898.  E.  Warburo,  ibid,  67.  7.  1899;  A.  Ph.  2.  295.  1900.  H.  Sikve- 
KiNG,  A.  Ph.  1.  299.  1900.     F.  Tamm,  ibid.  6.  277.  190 1.     f  J.  Stark,  Ph.  Z.  3.  504.  1902, 
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ist  sie  um  so  größer,  je  größer  an  dem  Metall  der  normale  Kathoden- 
fall ist 

Bestimmt  man  für  eine  und  dieselbe  Entladeelektrode  unter  sonst  konstanten 
Verhältniasen  die  positive  und  die  negative  Anfangsspannung  und  bildet  das 
Verhältnis  F^^/  F^^,  so  ergibt  die  Theorie  und  die  Beobachtung  folgendes. 
Das  Verhältnis  V^^jV^^  ist  gleich  dem  Verhältnis  (-^F^a/^^*)  ^^^ 
lonisierungsspannungen  des  positiven  Ions  gegen  das  Gasinnere  und 
gegen  das  Kathodenmetall;  es  ist  unabhängig  vom  Gasdruck  und  der 
Form  und  Entfernung  der  Elektroden,  dagegen  abhängig  von  der 
Art  des  Gases  und  des  Metalles  der  Entladeelektrode;  es  ist  immer 
größer  als  Eins.  Da  die  positive  Anfangsspannung  demnach  größer  ist  als 
die  negative,  so  wird  bei  symmetrisch  angeordneten  und  kongruenten  Elektroden 
immer  die  Kathode  zur  Entladeelektrode.  Die  Anode  läßt  sich  nur  dadurch 
zur  Enladeelektrode  machen,  daß  man  an  ihr  den  Spannungsabfall  größer  macht 
als  an  der  Kathode,  indem  man  ihr  eine  stärkere  Krümmung  als  dieser  gibt, 
beispielsweise  indem  man  als  Anode  eine  kleine  Kugel  oder  eine  Spitze,  als 
Kathode  eine  große  Kugel  oder  eine  Platte  nimmt. 

An  Platin  in  Luft  ergab  sich  das  Verhältnis  von  positiver  zu  negativer 
Anfangsspannung  zu  1,3  (nach  Tamm).  Setzt  man  den  normalen  Kathodenfall 
an  Platin  gleich  340  Volt,  so  berechnet  sich  hieraus  als  Anodenfall  des  posi- 
tiven Spitzenstromes,  also  die  lonisierungsspannung  gegen  das  Luftinnere  ^  V^^ 
=  442  Volt  (vgl.  §  82).  Die  nachstehende  Tabelle  (nach  Precht)  läßt  trotz 
der  nicht  sehr  genauen  Messungen  die  Konstanz  des  Verhältnisses  der  Anfangs- 
spannungen bei  variablem  Abstand  erkennen.  Bei  der  Bestimmung  der  positiven 
Anfangsspannung  hat  man  sich  zu  vergewissem,  ob  man  in  der  Tat  eine  von 
der  Anode  ausgehende  Entladung  hat. 


ElektToden- 
abstand 


A^ 

A, 

An 

fit. 

An 

8600 

2800 

1,29 

4000 

8100 

1,29 

4200 

8300 

1,27 

4400 

8500 

1,26 

4500 

8600 

1,26 

5000 

8800 

1,81 

5  cm 
10  „ 
15  „ 
20  „ 
25  „ 
825   „ 


§  104.    Fartialentladiingen;  Vorsohaltnng  einer  Fankenstrecke.^  —  Bei 

der  Selbstentladung  mag  die  ganze  an  den  Elektroden  liegende  Elektrizitäts- 
menge so  schnell  zu  den  Eintrittsstellen  der  elektrischen  Strömung  in  das  Gas 
fließen,  daß  sie  zum  größten  Teil  abgeströmt  ist,  bevor  die  Elektrodenspannung 
wieder  steigt.  Dann  kommt  nur  ein  einziger  Funke  zustande.  Zweitens  mag 
die  unmittelbar  an  den  Eintrittsstellen  liegende  Ladung  so  schnell  abströmen, 
daß  die  Selbstentladung  erlischt,  bevor  die  übrige  an  den  Elektroden  liegende 
Elektrizitätsmenge  den  Entladestellen  zuströmen  kann.  Dieses  geschieht  aber 
dann  nach  dem  Erlöschen  der  Strömung,  die  Elektrodenspannung  steigt  dann 
wieder,  bis  abermals  Selbstentladung  eintritt.  Dieser  Vorgang  kann  sich  mehr- 
mals wiederholen;  die  Selbstentladung  besteht  dann  in  einer  Reihe  rasch  auf- 
einander folgender  Partialentladungen.     Diese   unterscheiden  sich  in  der  Regel 


l^J.  C.  PoGGENDORFF,  P.  A.  126.  58.  1865;  132.  112.  1867;  137.  451.  1869;  139. 
341,  1870.  G.  WiEDEMANN,  ibid.  168.  252.  1876.  G.  Jaumann,  W.  B.  97.  765.  1888. 
A.  Heydweiller,  W.  A.  38.  534.  1889.  A.  Righi,  Mcm.  Bol.  1.  1891;  2.  1892.  F.  Cam- 
PANiLE  u.  E.  Stromei,  N.  C.  4.  5.  1896.  A.  Winkelmann,  A.  Ph.  2.  757.  1900.  H.  Th, 
Simon,  Ph.  Z.  4.  737.  1903. 
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durch  die  Momentan-  und  Integralstromstärke  und  die  momentane  und  mittlere 
Elektrodenspannung. 

Wir  betrachten  noch  kurz  den  in  der  Praxis  vorkommenden  Fall,  daß  vor 
eine  Strecke  verdünnten  Gases,  z.  B.  vor  eine  Röntgenröhre,  eine  Funkenstrecke 
in  atmosphärischer  Luft  geschaltet  ist.  Bei  Abwesenheit  der  Funkenstrecke  tritt 
in  dem  verdünnten  Gase  bei  einer  bestimmten  Elektrodenspannung,  der  Anfangs- 
spannung für  das  verdünnte  Gas,  Selbstentladung  ein.  Diese  Anfangsspannung 
ist  nun  kleiner  als  diejenige  der  Selbstentladung  in  der  vorgeschalteten  Funken- 
strecke. Ist  also  diese  vorhanden,  so  tritt  in  dem  Stromkreise  so  lange  keine 
Entladung  ein,  als  die  Spannungsdifferenz  zwischen  den  Elektroden  im  dichten 
Gase  kleiner  ist  als  die  zugehörige  Anfangsspannung.  Tritt  sie  aber  bei  Stei- 
gerung der  Elektrodenspannung  schließlich  ein,  so  stellt  sich  in  der  Strecke  des 
dichten  Gases  ein  elektrischer  Funke  her;  da  dessen  Elektrodenspannung  in  der 
Bogenstromphase  klein  ist,  so  kann  der  größte  Teil  der  vorhandenen  Spannungs- 
differenz auf  die  Strömung  durch  das  verdünnte  Gas  sich  legen.  In  diesem 
wird  dann  die  Stromstärke,  der  Kathodenfall  und  die  Kathodenstrahlgeschwindigkeit 
größer  als  ohne  Vorschaltung  einer  Funkenstrecke. 


DRITTER  TEIL. 

Wanderung  der  Ionen  und  lonenkonstanten. 

L  Das  Ohm  sehe  Gesetz  in  Gasen.  ^ 

§  105.  Art  der  elektrisohen  Strömung  in  Oasen.  —  Das  OHMsche  Gesetz 
hat  zur  Voraussetzung,  daß  die  Geschwindigkeit  der  Ionen  proportional  der  ört- 
lichen sie  treibenden  Kraft  sei.  In  Flüssigkeiten  und  festen  Körpern  erfahren 
die  Ionen  bei  ihrer  Bewegung  eine  so  große  Reibung,  daß  jene  Voraussetzung 
erfüllt  ist,  daß  also  in  allen  Fällen  das  ÜHMsche  Gesetz  gilt.  In  Gasen  dagegen 
ist  schon  bei  normalem  Druck  die  Reibung  der  Gasionen  bei  ihrer  Bewegung 
viel  kleiner  als  in  Flüssigkeiten  und  infolge  Erniedrigung  des  Gasdruckes  kann 
sie  so  kleine  Werte  annehmen,  daß  die  Geschwindigkeit  der  Ionen  nicht  mehr 
proportional  der  örtlichen  Kraft  gesetzt  werden  darf.  Für  einen  Teil  der 
elektrischen  Strömungen  in  Gasen  gilt  demnach  das  ÜHMsche  Ge- 
setz, für  den  übrigen  gilt  es  nicht  mehr.  Im  letzten  Falle  ist  die  Ge- 
schwindigkeit der  Ionen  in  einem  Punkte  nicht  mehr  eine  Funktion  der  örtlichen 
Kraft,  sondern  der  bis  dahin  frei  durchlaufenen  Spannungsdifferenz;  man  be- 
trachtet nicht  mehr  wie  bei  Gültigkeit  des  ÜHMschen  Gesetzes  die  gesamte 
Strömung  in  einem  Querschnitt,  sondern  das  einzelne  positive  und  negative  Ion. 
Die  Bewegung  der  Ionen,  welche  dem  ÜHMschen  Gesetz  nicht  mehr  gehorchen 
und  sich  dank  der  frei  durchlaufenen  Spannungsdifferenz  wie  Strahlen  von  Masse 
und  Elektrizität  verhalten,  ist  im  nächsten  Teile  (lonenstrahlen)  behandelt.  Der 
vorliegende  Teil  hat  die  Strömung  der  Ionen  zum  Gegenstand,  insofern  sie  nach 
Maßgabe  des  ÜHMschen  Gesetzes  sich  bewegen. 

§  106.  Pormen  des  Ohm  sehen  Gesetzes,  scheinbare  Abweichung.  —  Es 
bezeichne  I  die  Stromstärke,  n^  die  spez.  lonenzahl  (Zahl  der  Ionen  in  der 
Volumeneinneit),  v  die  spez.  Geschwindigkeit  (Geschwindigkeit  unter  der  Feldstärke 
Eins)  der  positiven  Ionen,  analoge  Bezeichnungen  (i^,  «^,  z;J  mögen  für  die  nega- 

^  H.  Hertz,  W.  A.  19.  807.  1881.  Sv.  Arrheniüs,  ibid.  42.  53.  1891.  E.  Marx, 
A.  Ph.  2.  798.  1900.  J.  Stark,  ibid.  6.  90.  793.  1901;  7.  933.  1902;  Naturw.  Rev.  16. 
1901. 
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tiven  Ionen  gelten,  /  für  die  gesamte  Stromstärke;  die  Kraft  X  auf  die  Ionen 

äV 

werde    zerlegt    in    das    Spannungsgefälle -r —    und    die    innere    elektrische 

ax 

Triebkraft  e..     Das  OHMsche  Gesetz  hat  dann  für  einen  Leiter  vom  Querschnitt 

Eins  folgende  Differentialform: 

Die  Größe 

^  =  «  •  («j,  •  «'p  +  «n  '  ^J 

ist  die  spez.  Leitfähigkeit  In  der  vorstehenden  Form  gilt  das  Gesetz  für  die 
Strömung  durch  den  einzelnen  Querschnitt  Für  das  Leiterstück  (jCj,  x^)  erhält 
man  durch  Integration  das  Gesetz  in  der  Integral  form: 

Die  Größe 


"-! 


"dx 


k 

ist  der  Widerstand  des  Leiterstückes, 

^^=  Ce^^dx 

die  in  ihm  enthaltene  innere  elektromotorische  Kraft. 

Man  hat  das  ÜHMsche  Gesetz  an  flüssigen  und  festen  Leitern  in  der  Form 

9  R 

geprüft  und  /  proportional  der  SpannungsdifFerenz  i^  —  ^,  also  R  konstant 
gefunden.  Prüft  man  das  Gesetz  in  dieser  Weise  für  Gase,  so  ergibt  sich  jene 
Proportionalität  in  vielen  Fällen  nicht  Man  darf  indes  daraus  nicht  auf  eine 
Ungültigkeit  des  ÖHMschen  Gesetzes  schließen;  vielmehr  ist  bei  Gasen  häufig  der 
Widerstand  R  nicht  mehr  konstant,  sondern  eine  Funktion  der  Stromstärke  in- 
folge davon,  daß  durch  die  elektrische  Strömung  eine  merkliche  Anzahl  von  Ionen 
aus  dem  Gase  an  die  Elektroden  abgeschieden  und  dadurch  die  Ionisation  er- 
niedrigt wird. 

§  107.  GKiltigkeitsg^enze  des  Ohmsohea  Gesetzes»  Kraft-  und  Strom- 
linien. —  Wenn  in  der  Bewegungsrichtung  der  Ionen  die  Größe  der  diese  trei- 
benden Kraft  räumlich  sich  ändert,  und  wenn  ihre  Abnahme  ^  Xi  auf  der  freien 
Weglänge  der  Ionen  groß  ist,  so  findet  folgendes  statt  Es  treten  die  Ionen  aus 
dem  Querschnitt  großer  Kraft  mit  großer  Geschwindigkeit  in  den  Querschnitt 
kleinerer  Kraft  über;  sie  besitzen  also  hier  eine  größere  Geschwindigkeit  als  der 
örtlichen  Kraft  entspricht;  es  gilt  darum  das  OHMsche  Gesetz  nicht  mehr.  Als 
Grenze  für  dessen  Gültigkeit  läßt  sich  demnach  die  Bedingung  aufstellen,  daß 
das  Verhältnis  JXijXx  einen  kleinen  Wert  besitzen  muß.  Diese  Bedingung  ist 
vor  allem  an  der  Kathode  des  Glimmstromes  nicht  erfüllt;  denn  hier  fällt  auf 
der  kurzen  Strecke  des  Kathodendunkelraumes,  der  freien  Weglänge  der  posi- 
tiven Ionen,  die  elektrische  Kraft  von  einem  hohen  Wert  an  der  Kathode  auf 
einen  niedrigen  in  der  negativen  Glimmschicht  An  der  Kathode  des  Glimm- 
stromes treten  dann  auch  negative  und  positive  lonenstrahlen  auf,  die  sich  dem 
OHMschen  Gesetz  nicht  fügen.  , 
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Solange  für  eine  Strömung  das  OHMsche  Gesetz  gilt,  fallen  in  ihr  die 
Linien  des  OHMschen  Stromes  mit  den  Linien  der  Kraft  zusammen;  jene  können 
sich  ebensowenig  wie  diese  durchschneiden.  Bei  Ungültigkeit  des  Gesetzes  trifft 
dies  jedoch  nicht  mehr  zu;  die  Linien  der  lonenstrahlen  weichen  im  allgemeinen 
von  den  Kraftlinien  ab  und  können  sie  durchkreuzen. 

IL  Leitfähigkeit. 

§  io8.  Allgemeines  über  lonenkonstanten.  —  Die  spez.  lonenzahlen 
n  ,  n^y  die  spez.  lonengesch windigkeiten  »  ,  v^  und  die  spez.  Leitfähigkeit 
A  =  £  •  («^  .  z;^  +  «^  •  z;J  sind  charakteristisch  flir  ein  Gas  bei  gegebenen  Um- 
ständen, man  nennt  sie  lonenkonstanten.  Die  Angabe  der  spez.  lonengeschwindig- 
keiten  und  der  Leitfähigkeit  hat  nur  bei  Gültigkeit  des  OHMschen  Gesetzes  Sinn; 
dagegen  ist  die  lonenladung  eine  unveränderliche  Konstante  und  auch  die  lonen- 
zahl  behält  bei  Ungültigkeit  des  OHMschen  Gesetzes  ihre  Bedeutung. 

Wenn  und  wo  in  diesem  Artikel  von  spez.  lonengeschwindigkeit  und  Leit- 
fähigkeit gesprochen  wird,  ist  immer  Gültigkeit  des  OHMschen  Gesetzes  an- 
genommen. 

§  109.  Methoden  zur  Bestimmung  der  Leitfähigkeit.  —  Gilt  in  einem 
Querschnitt  das  OHMsche  Gesetz,  so  läßt  sich  die  spez.  Leitfähigkeit  nach  der 
Formel  berechnen: 

X ^ 


^•(S-'') 


Ist  keine  innere  Triebkraft  vorhanden,  so  gilt 


_?_ 


dV 

Diese  Methode,  die  Leitfähigkeit  durch  Messung  von  Stromstärke,  Spannungs- 
gefälle und  Querschnitt  zu  bestimmen,  kann  auf  unselbständige  Strömungen  bei 
höheren  Gasdrucken  und  kleinen  Werten  des  Spannungsgefälles  angewendet 
werden.  Denn  in  diesen  Fällen  gilt  das  OHMsche  Gesetz,  dazu  sind  die  inneren 
Triebkräfte  klein,  die  infolge  der  lonendifFusion  an  den  Elektroden  auftreten.  Auch 
läßt  sich  die  vorstehende  Methode  auf  die  ungeschichtete  positive  Lichtsäule  an- 
wenden, da  in  dieser  das  Spannungsgefälle  räumlich  konstant  ist 

Die  Leitfähigkeiten  in  unselbständigen  Strömungen  lassen  sich  durch  Messung 
der  Stromstärken  dann  miteinander  vergleichen,  wenn  man  unter  gleichen  geo- 
metrischen Verhältnissen  der  Strombahn  die  an  die  Elektroden  gelegte  elektro- 
motorische Kraft  klein  wählt;  dann  ist  nämlich  die  Stromstärke  umgekehrt  pro- 
portional dem  Widerstand. 

Zur  Vergleichung  der  Leitfähigkeiten  in  verschiedenen  Querschnitten  einer 
Strömung  dient  die  Methode  der  Querströme.^  Ein  langes  leitendes  Rechteck 
sei  von  einem  elektrischen  Strome  durchflössen,  dieser  habe  seine  Schmalseiten 
zu  Elektroden.  Die  Stromlinien  laufen  dann  parallel  den  Langseiten,  die  Niveau- 
linien der  Spannung  sind  Gerade,  die  auf  jenen  senkrecht  stehen.  Auf  einer 
Niveaulinie  seien  zwei  Pimkte  ausgewählt,  die  einander  nahe  liegen  und  gleichen 


1  W.  Hittorf,  W.  A.  7.  614.  1879.  W.  Giese,  ibid.  17.  253.  1882.  H.  Hertz,  ibid. 
19.  813.  1883.  A.  Schuster,  Pr.  R.  S.  42.  275.  1887.  Sv.  Arrhenius,  W.  A.  32.  545. 
1887.  E.  WiEDEMANN  u.  H.  Ebert,  ibid.  35.  220.  1888.  C.  A.  Mebiüs,  ibid.  69.  545. 
1896.  E.  WiEDEMANN  u.  G.  C.  SCHMIDT,  ibid.  62.  460.  1897.  tj-  Stark,  ibid.  68.  942. 
1899;  A.  Ph.  2.  64.  1900;  3.  492.  1900;  Ph.  Z.  1.  431.  439.  1900.  tH.  A.  Wilson,  Ph, 
M.  (5)  49.  514.   1900. 
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Abstand  von  der  Mittellinie  des  Rechteckes  haben.  Werden  diese  Punkte  oder 
Querelektroden,  wie  sie  heißen  mögen,  durch  ein  Galvanometer  verbunden,  so 
zeigt  dieses  keinen  Ausschlag,  auch  wenn  das  Rechteck  von  einem  Strom  durch- 
flössen ist  Werden  die  Querelektroden  durch  eme  Quelle  kleiner  elektro- 
motorischer Kraft  imd  ein  Galvanometer  verbunden,  so  zeigt  dieses  einen  Strom 
an,  dessen  Stärke  unabhängig  ist  von  dem  Längsstrome.  Aus  diesem  Grunde 
kann  die  Stärke  des  Querstromes  als  Maß  für  die  Leitfähigkeit  in  der  Nähe 
seiner  Elektroden  dienen.  Ordnet  man  die  Querelektroden  verschiebbar  im 
Längsstrome  an,  so  kann  man  die  Leitfähigkeiten  in  dessen  einzelnen  Querschnitten 
miteinander  vergleichen. 

§  HO.    Saumliohe  Variation   der  Leitfähigkeit  und  lonencahl.  —  Die 

Methode  der  Querströme  hat  über  die  räumliche  Verteilung  der  Leitfähigkeit  im 
Glimmstrome  für  eine  kleine  elektromotorische  Kraft  des  Querstromes  folgendes 
ergeben;   da  die  spez.  lonengeschwindigkeiten   innerhalb   derselben  Strömung  als 
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RöhrmJnnge.  iiv  arv. 
Figur  209. 


räumlich  konstant  betrachtet  werden  können,  so  trifft  das,  was  für  die  Leitfähigkeit 
gilt,  auch  für  die  lonenzahl  zu.  Beide  sind  in  den  leuchtenden  Räumen  größer 
als  in  den  benachbarten  dunklen,  so  in  den  positiven  Schichten  größer  als  in 
den  dunklen,  am  größten  in  der  negativen  Glimmschicht,  am  kleinsten  im  dunklen 
Kathodenraum;  hiervon  geben  die  Figuren  208  und  209  (nach  H.  A.  Wilson) 
eine  Anschauung. 

Untersucht  man  eine  unselbständige  Strömung  mittels  der  Methode  der 
Querströme  auf  die  räumliche  Verteilung  der  Leitfähigkeit  und  lonenzahl,  so  findet 
man  diese  im  Gasinnem  konstant,  in  der  Nähe  der  Elektroden  dagegen  räum- 
lich variabel  und  kleiner  hier  als  dort  und  zwar  an  der  Kathode  viel  kleiner  als 
an  der  Anode;  unter  sonst  gleichen  Umständen  ist  die  Ionisation  an  der  Kathode 
um  so  kleiner,  je  größer  die  Stärke  des  Längsstromes  ist. 

§  III.  Leitfähigkeit  in  der  ungescMchteten  positiven  LichtBänle.^  — 
Für  die  ungeschichtete  positive  Lichtsäule  läßt  sich  die  Leitfähigkeit  aus  der 
Stromdichte  und  dem  Spannungsgefälle  berechnen.  Sie  nimmt  mit  wachsender 
Stromdichte  zu,  sowohl  wenn  die  Stromstärke  vergrößert,  als  wenn  der  Quer- 
schnitt verkleinert  wird.  Bezeichnet  /  die  Stromdichte  und  sind  a  und  b  Kon- 
stanten, so  läßt  sich  setzen 


A== 


J 


b.j 


Die  Größe  b  ist  um  so  kleiner,  je  kleiner  der  Querschnitt  ist,  in  weiten  Röhren 


1  W.  Hittorf,  W.  A.  20.   705.   1883.     Th.  Hom^.n,  ibid.  26.  55.   1885;  38.   172. 
1889.     E.  RiECKE,  ibid.  63.   226.    1897.     fj.  Stark,  A.  Ph.  4.  215.  1901. 
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ist  die  Leitfähigkeit  angenähert  proportional  der  Stromdichte.    Bei  gleicher  Strom- 
dichte ist  in  engen  Röhren  die  Leitfähigkeit  kleiner  als  in  weiten. 

Die  Leitfähigkeit  eines  Gases  in  der  positiven  Lichtsäule  ist  wie  die  nach- 
stehende Tabelle  zeigt,  stark  veränderlich  mit  dem  Drucke;  sie  nimmt  zu,  wenn. 
dieser  sinkt;  in  großen  Querschnitten  ist  sie  angenähert  umgekehrt  proportional 
dem  Gasdruck. 

Querschnitt  1,766,  Stromdichte  0,565. 


Druck 

Leitfähigkeit  10* 

VerhSltnis 

Wasserstoff 

Stickstoff 

8 
7 
6 
5 

4 

4,84 
5,88 
6,14 
7,11 

8,76 

8,57 
8,99 
4,51 
5,17 
6,08 

1,85 
1,85 
1,86 
1,37 
•1,46 

Um  die  Leitfähigkeiten  verschiedener  Gase  miteinander  vergleichen  zu  können, 
müssen  sie  auf  die  gleiche  Stromdichte,  den  gleichen  Querschnitt  und  Druck  be- 
zogen werden.  Es  empfiehlt  sich,  als  Normalwerte  dieser  Größen  mittlere  Werte 
zu  wählen.  Bei  2  cm'  Querschnitt,  4  mm  Druck,  i  Milliampere  Stromdichte  ist 
die  spez.  Leitfähigkeit  (in  Ohm""^  cm~^) 

des  Stickstoffs  .    .     11,28-10-« 
des  Wasserstoffe   .     17,29 -IG-*. 

§  112.  Leitfähigkeit  in  Flammen.^  —  Um  die  Leitfähigkeiten  einer  Flamme 
unter  verschiedenen  Verhältnissen  wenigstens  angenähert  zu  vergleichen,  kann 
man  als  Maß  der  Leitfähigkeit  die  Stromstärken  benutzen,  die  man  in  ver- 
schiedenen Fällen  für  die  gleiche  elektromotorische  Kraft  bei  gleichem  Abstand, 
gleicher  Temperatur  und  Größe  der  Elektroden  erhält  Hierbei  ist  der  Einfluß 
verschiedener  Substanzen  in  der  Flamme  auf  die  Elektrodenoberfläche  in  folgen- 
der Weise  auszuschalten.  Die  Anode  und  die  Kathode  tauchen  je  in  eine 
Flamme,  welcher  Salzdampf  durch  einen  Zerstäuber  zugeführt  wird.  Die  zwei 
Elektrodenflammen  sind  durch  eine  oder  mehrere  Mittelflammen  verbunden;  in 
diese  werden  durch  einen  zweiten  Zerstäuber  die  zu  untersuchenden  Substanzen 
der  Reihe  nach  eingeführt,  während  die  Verhältnisse  an  den  Elektroden  konstant 
bleiben.  Als  Kathode  verwendet  man  hierbei  zweckmäßig  Calciumoxyd  auf 
einem  Platindraht,  um  einen  kleinen  kathodischen  Widerstand  zu  erhalten  (§  58). 

Die  Leitfähigkeit  der  nichtleuchtenden  Bunsenflamme  ist  geringer  als  die- 
jenige der  leuchtenden  Kohlenstofiflamme ;  welchen  Anteil  die  festen  glühenden 
Kohlenstoffteilchen  an  der  Leitung  nehmen,  ist  noch  nicht  aufgeklärt  Die  Leit- 
fähigkeit' der  Bunsenflamme  ist  in  verschiedenen  Teilen  verschieden  groß;  am 
größten  ist  sie  am  Orte  der  höchsten  Temperatur. 

Die  Dämpfe  chemischer  Verbindungen  in  der  Bunsenflamme  besitzen  je  nach 
ihrer  Natur  verschiedene  Leitfähigkeiten.     Dämpfe   von  Wasserstofiverbindungen, 


1  H.  BuFF,  Am.  Chem.  Pharm.  80.  i.  1851.  E.  Becquerel,  A.  Ch.  Ph.  (3)  39.  359. 
1853;  42.  109.  1854.  C.  Matteucci,  Ph.  M.  (4)  8.  400.  1854.  W.  Hittorf,  P.  A.  186. 
230.  1869;  P.  A.  Jubelbd.  1874.  437.  R,  Hoppe,  W.  A.  2.  83.  1877.  fW.  Giese,  ibid. 
17.  I.  236.  519.  1882.  Sv.  Arrhenius,  ibid.  42.  18.  1891.  A.  de  Hemptinne,  Z.  Ph.  Ch. 
12.  244.  1893;  39.  345.  1901.  F.  Braun,  ibid».  13.  155.  1894.  McClelland,  Ph.  M.  46. 
29.  1898.  K.  v.  Wesendonck,  W.  A.  66.  121.  1898.  H.  Smithells,  H.  M.  Dawson  n. 
H.  A.  Wilson,  Pr.  R.  S.  64.  142.  1899.  H.  A.  Wilson,  Ph.  Tr.  142.  499.  1899. 
E.  Warbürg,  A.  Ph.  2.  305.  1900.  E.  Marx,  A.  Ph.  2.  774.  1900.  F.  L.  Tufts,  Ph.  Z. 
5.  76.  1904. 
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so  von  Säuren,  erhöhen  die  Leitfähigkeit  der  reinen  Flamme  nur  sehr  wenig. 
Dies  gilt  auch  von  Ammoniak  und  Ammoniumverbindungen;  jenes  verbrennt 
nämlich  zu  Wasser  und  Stickstoff  und  diese  zerfallen  in  Ammoniak  und  Säure. 

Die  Verbindungen  von  Natrium,  Kalium,  Lithium,  Rubidium  und  Cäsium 
besitzen  in  der  Bunsenflamme  eine  relativ  große  Leitfähigkeit  Die  Erhöhung  der 
Leitfähigkeit  der  Bunsenflamme  durch  die  Salze  der  genannten  Metalle  rührt 
daher,  daß  deren  Atome  in  größerer  Zahl  bei  der  hohen  Temperatur  elektrisch 
dissoziiert  sind.  Die  positiven  Ionen  sind  die  Reste  der  ionisierten  Metallatome 
(sie  mögen  sich  zum  Teil  in  Molionen  verwandeln).  Die  negativen  sind  die  frei- 
gewordenen negativen  Elektronen.  Die  negativen  Ionen  sind  demnach  für  alle 
genannten  Metalle  unabhängig  vom  Säureradikal,  nämlich  negative  Elektronionen. 
JHieraus  erklärt  sich  die  Beobachtung,  daß  verschiedene  Salze  eines  und 
desselben  Metalles  bei  gleicher  Konzentration  (in  Äquivalenten) 
gleich  gut  leiten.  Die  Leitfähigkeit  ist  nahezu  proportional  der  Quadratwurzel 
aus  der  Konzentration;  sie  ist  bei  den  Alkalien  um  so  größer,  je  größer  das 
Atomgewicht  des  Metalles  ist 

Die  Leitfähigkeit  der  Dämpfe,  von  Erdalkalien  ist  kleiner  als  diejenige  der 
Alkalien,  aber  größer  als  die  Leitfähigkeit  von  Salzen  schwerer  Metalle.  Setzen 
wir  die  Leitfähigkeit  des  reinen  Wassers  in  der  Bunsenflamme  gleich  1,  so  sind 
bei  gleicher  Konzentration  die  Leitfähigkeiten  der  Chloride  von  Kalium,  Natrium, 
Calcium,  Kupfer  bezw.  20,  7,  3,  2  (nach  Tufts). 

Durch  Einführung  von  Chloroform,  Salzsäure,  Chlor  oder  Phosphor  wird  die 
Xeitfähigkeit  von  Salzdämpfen  verringert;  gleichzeitig  wird  auch  die  Lichtemission 
der  Volumeneinheit  kleiner. 

m.  lonengeschwindigkeiL 

§  113.  Allgemeines  über  spez.  lonengesohwindigkeiten.  —  Die  spez. 
positive  und  negative  lonengeschwindigkeit  v^^  bezw.  v^  ist  durch  die  Gleichung 
definiert 

V^  =s  Vj^ '  X    bezw.     ^  •"  ^^n  '  ^     » 

hierin  bedeutet  V  die  Geschwindigkeit  des  Ions,  X  die  Feldstärke  (Kraft  auf  die 
Elektrizitätsmenge  Eins);  die  spez.  Geschwindigkeit  ist  demnach  die  Geschwindig- 
keit des  positiven  bezw.  negativen  Ions  unter  der  Kraft  (Feldstärke)  Eins. 

Die  spez.  lonengeschwindigkeiten  haben  einen  verschiedenen  Wert,  je  nach 
der  Definition  der  Kraft;  im  folgenden  werden  sie  für  das  in  Volt  auf  i  cm 
ausgedrückte  Spannungsgefälle  angegeben.  Um  die  sogenannten  absoluten  Beweg- 
lichkeiten, d.  h.  die  Geschwindigkeiten  für  das  Spannungsgefälle  Eins  im  absoluten 
elektromagnetischen  Maße  zu  erhalten,  hat  man  die  angegebenen  Werte  mit 
lO"~®  zu  multiplizieren;  um  die  spez.  Geschwindigkeiten  für  das  Spannungsgefälle 
im  elektrostatischen  Maße  zu  erhalten,  hat  man  die  gegebenen  Werte  mit  300 
zu  multiplizieren. 

Vorausgenommen  sei  die  Bemerkung,  daß  die  spezifischen  Geschwindigkeiten 
der  Ionen  in  Gasen  beträchlich  größer  sind  als  in  Flüssigkeiten.  Die  größte 
spezifische  Geschwindigkeit  in  Wasser  besitzt  das  Wasserstofi"ion;  sie  beträgt 
2,94*  io~^  cm«sec~^  für  i  Volt  ajif  i  cm.  Die  spezifische  Geschwindigkeit  der 
Wasserstoff ionen  in  Wasserstoffgas  beträgt  bei  760  mm  Druck  5,67  cm«sec""^. 

§  114.  Spez.  lonengesohwindigkeit,  Difhsionskoefflzient,  freie  Weglänge, 
Masse  der  Ionen.  ^  —  Die  nachstehenden  Beziehungen  gelten  ebensowohl  für 
die  positiven  wie  für  die  negativen  Ionen.      Die  Gleichungen  sind  zunächst  für 


1  A.  P.  Chattock,  Ph.  M.  48.   417.    1899.     E.  Riecke,  Gott.  Nachr.  1903.    Heft  2. 
P.  Langeyin,  A.  Ch.  Ph.  28.  485.  1903. 
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die  positiven  Ionen  abgeleitet;  man  erhält  sie  für  die  negativen  Ionen,  indem 
man  in  ihnen  den  Index  p  durch  n  ersetzt 

Es  sei  V  die  spez.  lonengeschwindigkeit  in  elektrostatischem  Maße,  es  be- 
deutet also  die  Geschwindigkeit,  welche  das  positive  Ion  unter  der  Feldstärke 
Eins,  also  unter  der  Kraft  e  annimmt 

m  bezeichne  die  Masse  der  positiven  Ionen,  welche  in  der  Richtung  x 
durch  die  Einheit  des  Querschnittes  in  der  Zeiteinheit  diffundiert,  f*^  die  Masse 
des  einzelnen  Ions,  n    die  spez.  positive  lonenzahl.     Es  gilt  dann 


''*«  =  —  '^^  •  f*«  • 


p 


dx 


Die   Konstante  k    ist  hierin  der   Diffusionskoeflizient    der    positiven    Ionen. 
Statt  der  vorstehenden  Formel  läßt  sich  auch  setzen 


'  ^^      ^      dx 


Hierin   ist  P    der  Partialdruck  der  positiven  Ionen,    v'  die  Geschwindig- 
keit unter  der  mechanischen  Kraft  Eins.   Durch  Division  beider  Formeln  erhält  man 


P      P  dP^ 


Da  v'  imd  k    Konstanten  sind,  so  darf  man 


^^-  ^ 


setzen,  es  ist  also 


dP^       P^ 

p         p 


9  9     p 

P 


Die  Geschwindigkeit  des  Ions  imter  der  Kraft  «  ist  v'^b  oder  auch  gleich 
V  ,     Es  gilt  darum 

p 
Ist  V    auf  Volt  X  cm~^  bezogen,  so  gilt 

^       300     P^ 

Zwischen  der  spez.  lonengeschwindigkeit  v^  (elektrostatisches  Maß),  mittierer 
freier  Weglänge  X^  molekularer  Geschwindigkeit  u  und  der  Masse  f*  läßt  sich 
folgende  Beziehui%  (Riecke)  aufisteilen: 

«      ^«  •  €  «     ^«'  ^  • ''« 

Femer  gilt  fär  den  Partialdruck 

Pp^i^p'l^p'^i     ' 
Durch  Einsetzen  erhält  man: 


(3)  ^j>  =  t  ^1»  ■  S 


^P 
oder 
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Bezeichnet  X^  die  mittlere  freie  Weglänge  der  neutralen  Gasmoleküle,  «^ 
ihre  molekulare  Geschwindigkeit,  d^  ihren  Durchmesser,  d  denjenigen  des  posi- 
tiven Ions,  «^  die  spez.  Zahl  der  neutralen  Gasmoleküle,  so  erhält  man  durch 
eine  Modifikation  einer  von  Maxwell  abgeleiteten  Formel: 

l-  =  «-n^.JlY2       und     1  =  -^  «,.(</, +  «/;»|/«l  +  ii 


Durch  Kombination  ergibt  sich: 


(4) 


1  +  ^ 


Außerdem  gilt  ft^-ttj  =  ft^-«i.     Sind  «^,  X^.  k^  bekannt,  so  lassen  sich  für 
verschiedene  Werte  des  Verhältnisses   d  Id^  die   zugehörigen  Werte  von   iL,   u 
und  u     berechnen.     Die  Annahme,   daß  die  Dichte,  Verhältnis   zwischen  Masse 
und  Volumen,   für  die  Ionen  ebenso  groß   sei  wie  für  die  neutralen  Moleküle, 
liefert  einen  bestimmten  Wert -des  Verhältnisses  d^fd^  und  das  Verhältnis  ft^/«^. 

Für  die  normale  Ionisation  bei  Atmosphärendruck  ergab  die  vorstehende 
Rechnung  (Riecke)  für  die  Ionen  in  Luft 

^^=1,42  djd^-lfil 

u^  =  28  100  cm-sec""^  u^  =  38  600  cm-sec"^ 

X^  =  4,4-10"-«  cm  X^  =  5,6-10-« 

§  115.  Gheschwindigkeit  Ton  Ionen  in  Gasen  mit  normaler  Ionisation, 
elektrische  Methoden.  —  Ist  die  Geschwindigkeit  (Temperatur)  der  neutralen 
Gasmoleküle  nicht  groß  und  erlangen  auch  die  Ionen  in  ihnen  durch  das  elek- 
trische Feld  keine  sehr  große  Geschwindigkeit,  so  ist  sowohl  das  positive  wie  das 
negative  Ion  in  dem  Gase  ein  Molion  und  dessen  Art  ist  unabhängig  von  der 
Art  der  Ionisierung,  mag  diese  durch  ultraviolette.  Röntgen-,  Becquerelstrahlen 
oder  durch  lonenstoß  erfolgen.  Normale  Ionisation  besitzt  ein  Gas  dann,  wenn 
die  Ionen  aus  seinen  Molekülen  selbst  gewonnen  und  nicht  von  außen  her  aus 
einem  anderen  Gase  heraus  eingeführt  sind.  Doch  sei  hierher  auch  der  Fall 
gezählt,  daß  ein  Gas  Ionen  durch  lichtelektrische  Zerstreuung  gewonnen  hat;  die 
negativen  Elektronen,  welche  sich  in  diesem  Falle  in  das  Gas  hineinbegeben, 
sind  identisch  mit  denjenigen,  welche  aus  den  Gasmolekülen  selbst  erzeugt 
werden  könnten;  sie  bilden  darum  gleichartige  negative  Molionen  im  Gase. 

Die  Summe  der  Geschwindigkeiten*  kann  bei  Gasen,  die  durch 
Röntgen-,  Becquerel-  oder  ultraviolette  Strahlen  ionisiert  werden,  auf  folgende 
Weise  ermittelt  werden.  Der  Abstand  zwischen  den  Elektrodenplatten  sei  /,  die 
Spannungsdiflferenz  F;  /  sei  die  Sättigungsstromstärke,  t  diejenige  für  die  Span- 
nung V^  T  die  Zeit,  während  welcher  nach  Aufhören  der  Strahlung  die  Zahl  der 
Ionen  auf  die  Hälfte  sinkt.     Wie  sich  zeigen  läßt,  gilt  dann 

y/(/-o  /» 

oder  für  einen  kleinen  Wert  von  ///: 

Die  Größen  «/^   V,  i  und  T  können  experimentell  bestimmt  werden. 


1  E.  RuTBERFORD,  Ph.  M.  44.  429.   1897. 
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Die  Methode  der  Stromvergleichung^  liefert  das  Verhältnis  der 
Ionen geschwindigkeiten.  Man  kann  eine  Gaspartie  haben,  die  stark  ioni- 
siert und  von  wenig  ionisiertem  Gase  umgeben  ist  Stellt  man  einer  solchen 
ionisierten  Gaspartie  eine  Elektrode  gegenüber,  so  daß  sie  in  dem  wenig  ioni- 
sierten Gase  sich  befindet,  bringt  man  weiter  in  unmittelbarer  Nähe  des  loni- 
sationsgebietes  oder  in  dieses  hinein  eine  zweite  Elektrode  und  legt  zwischen  die 
zwei  Elektroden  eine  Spannungsdifferenz,  so  erhält  man  einen  elektrischen  Strom, 
in  dessen  Bahn  in  der  Hauptsache  nur  Ionen  des  einen  Vorzeichens  wandern. 
Ist  die  Ionisation  der  ionisierten  Gaspartie  groß,  so  kann  man  annehmen,  daß 
in  der  betrachteten  unipolaren  Strömung  die  räumliche  Dichte  der  Ladung 
(^  =  n  *  e  bezw.  ^^=  '^n'^)  zwischen  lonisationsgebiet  und  der  außerhalb  liegen- 
den Elektrode   fQr  die  positive  Strömung   ebenso   groß   ist,  wie  für  die  negative 

^p^Q'^p'^p   bezw.   i;^=^.v^n    ; 

hieraus  folgt 

^«         L  •  ^^ 
«    s—  _? IL      . 


P  P        n 

Durch  Messung  von  Stromstärke  und  Spannungsgefälle  erhält  man  also  das  Ver- 
hältnis der  lonengeschwindigkeiten. 

Die  im  folgenden  angedeutete  Wechselstrommethode*  läßt  sich  lediglich 
auf  den  Fall  anwenden,  daß  sich  die  Ionen  unmittelbar  an  der  Oberfläche  einer 
Elektrode  bilden,  so  auf  den  Fall  lichtelektrischer  Zerstreuung.  Eine  Metallplatte 
ist  einem  Drahtnetz  gegenübergestellt;  jene  ist  durch  dieses  hindurch  ultraviolett 
belichtet.  Die  Platte  ist  geerdet,  bezw.  an  ein  Elektrometer  gelegt,  das  Netz 
ist  mit  dem  Pole  einer  Wechselstromquelle  verbunden.  Bei  positiver  Influenz- 
ladung der  Platte  findet  keine  lichtelektrische  Zerstreuung  statt,  wohl  aber  bei 
entgegengesetzter  Richtung  des  Feldes.  Die  Versuchsbedingungen  werden  so  ein- 
gerichtet, daß  die  negativen  Ionen,  die  von  der  Metallplatte  ausgehen,  das  Draht- 
netz während  der  ihrer  Erzeugung  günstigen  halben  Wechselstromperiode  T 
gerade  noch  erreichen.  Ist  Vq  die  maximale  Amplitude  der  Wechselspannung, 
a  der  Abstand  zwischen  Platte  und  Netz,  so  gilt 


»  = 


V,'T 


Ein  zweiter  Fall  für  die  Anwendung  der  vorstehenden  Methode  bietet  sich 
bei  der  Erzeugung  von  Ionen  an  der  Oberfläche  eines  glühenden  Körpers  (§  38). 

Die  Geschwindigkeit  der  lichtelektrisch  zerstreuten.  Ionen  läßt  sich 
femer  aus  dem  Spannungsabfall'  zwischen  der  belichteten  Platte  und  dem 
abgeleiteten  Drahtnetz  bestimmen.  Bezeichnet  q  die  räumliche  elektrische  Dichte 
zwischen  Platte  und  Netz,  V  die  Spannung,  i^  die  Stärke,  g  den  Querschnitt  des 
lichtelektrischen  Stromes,  so  gelten  die  Gleichungen: 

d^V  .  ,       .  dV 


=  —4«^     und     i^Ä  — ^«^»»^ 


dx^  "^  ""  ^   "^     ""     dx 

Durch  experimentelle  Bestimmung  von  d  Vjdx,  d*  Vjdx*^  q  und  i^  findet 
man  v^. 

Die  Ionen  des  Spitzenstromes  werden  im  Gas  unmittelbar  an  der 
Spitze  durch  lonenstoß  erzeugt  Ihre  spez.  Geschwindigkeit  läßt  sich  nach  folgender 


^  C.  D.  Child,  Ph.  R.  12.  65.  137.  1901;  Ph.  Z.  3.  158.  1902.  E.  Rutherford, 
Ph.  M.  2.  219.  1901.  —  2  E.  Rutherford,  Pr.  Cambr.  S.  9.  410.  1898;  Ph.  R.  13.  337. 
1901.  —  3  H.  BüissoN,  C.  R.  127.  224.  1898.    J.J.Thomson,  Ph.  M.  47.  265.  1899. 
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Druckmethode^  ermitteln.  In  einigem  Abstand  von  der  Spitze  ist  positive 
oder  negative  Ladung  im  Überschuß  vorhanden,  von  deren  Seite  erhält  die  neu- 
trale Gasmasse  einen  Antrieb,  bewegt  sich  in  der  Richtung  der  Stromlinien  und 
übt  in  dieser  Richtung  einen  Druck  aus.  Diesen  Druck  läßt  man  entweder  auf 
ein  entsprechendes  Manometer  oder  auf  eine  Platte  wirken,  in  deren  einzelnen 
Punkten  der  Druck  manometrisch  bestimmt  werden  kann. 

Erzeugt  man  die  Ionen  mittels  Röntgenstrahlen,  so  läßt  sich  ihre  spez.  Ge- 
schwindigkeit nach  folgender  Methode  der  Messung  von  Weglänge  und  Zeit* 
ermitteln.  Man  läßt  auf  die  Röntgenröhre  nicht  eine  Reihe  rasch  aufeinander- 
folgender Unterbrechungen  wirken,  sondern  bringt  in  ihr  nur  eine  einzige  Ent- 
ladung hervor.  Die  Dauer  dieser  einzigen  Strahlung  ist  sehr  klein  (Vioooo  Sekunde). 
Mit  dieser  momentan  verlaufenden  einzelnen  Strahlung  ionisiert  man  möglichst 
gleichmäßig  das  Gas  zwischen  zwei  parallelen  Plattenelektroden  A  und  Ä  Die 
Elektrode  A  werde  erst  mit  dem  negativen  und  nach  der  Zeit  /  mit  dem  posi- 
tiven Pole  einer  Batterie  verbunden;  sie  sammelt  dann  erst  positive,  darauf  nega- 
tive Ionen  an  sich.  Die  Zeit  werde  von  dem  Moment  der  Röntgenstrahlung 
an  gerechnet 

Wird  das  Vorzeichen  der  Elektrode  A  bereits  vor  /  =  0  umgekehrt,  so 
kommt  sie  nur  bei  positiver  Ladung  zur  Wirkung,  sie  zieht  dann  ausschließlich 
negative  Ladung  E^  aus  dem  Gase  an  sich.  Ist  /  etwas  größer  als  0,  erfolgt 
also  die  Umkehrung  etwas  nach  dem  Strahlungsmoment,  so  gewinnt  A  aus  dem 
Gase  erst  bei  negativem  Vorzeichen  eine  positive  Ladung  aus  dem  Gase,  dann 
bei  positivem  Vorzeichen  eine  negative  Ladung.  In  der  Gesamtladung  jE*,  welche 
A  aus  dem  Gase  gewinnt,  überwiegt  erst  die  negative  Ladung.  Je  größer  aber 
die  Zeit  /  gewählt  wird,  desto  mehr  wächst  die  positive,  desto  kleiner  wird  die 
negative  Ladung.  Die  Zeit  /  werde  als  Abszisse  angetragen,  die  Gesamtladung  E 
als  Ordinate.  Wie  Figur  210  zeigt,  ist  jE*  für  /<  0  erst  konstant  und  negativ, 
wächst  dann  linear  mit  der  Zeit.  Wird  die 
Zeit  /  schließlich  so  groß  (/  =:  /J,  daß  wäh- 
rend ihr  sämtliche  negative  Ionen  aus  dem 
Gase  heraus  ihren  Abstand  bis  zur  Elek- 
trode B  zurücklegen  konnten,  so  kann  A  -t  -*- 
bei  Umkehr  seines  Zeichens  keine  negativen 
Ionen  mehr  aus  dem  Gase  gewinnen,  wohl 
aber  gewinnt  B  noch  positive.    Bei  weiterem  -  ^ 

Wachsen  von  /  wächst  E  zwar  noch  linear,  Figur  210. 

aber  langsamer  als  zuvor.     Und  ist  schließ- 
lich /  so  geworden  (/  =  /  ),  daß  während  ihr  sämtliche  positive  Ionen  A  erreichen, 
so  wächst  E  nicht  mehr  weiter,  sondern  bleibt  konstant. 

Für  /  =  /„  durchlaufen  auch  die  unmittelbar  an  A  erzeugten  Ionen  den  ganzen 
Elektrodenabstand  /.     Ist  die  auf  sie  wirkende  Kraft  F  (die  Feldstärke),   so  gilt 


hieraus  ist 


Analog  gilt 


Vn 

= 

»- 

l 

= 

"n 

" 

'- 

F 

l 

"p 

^^ 

', 

'F 

Durch  Messung  von  /,  /  ,  /^  und  F  erhält  man  v    und  v^. 


^  A.  P.  Chattock,  PK  M.  48.  401.   1899.    A.  P.  Chattock,  Ch.  V.  Walker  und 
E.  H.  DixoN,  ibid.  L  79.  1901.  —  2  p.  Langevin,  A.  Ch.  Ph.  28.  433.  485.  1903. 
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§  II 6.  Gheschwindigkeit  in  Oasen  Yon  normaler  Ionisation,  Ablenkongi- 
methoden,  Diffnsionsmethode.  —  Zur  Bestimmung  von  spez.  lonengeschwindig- 
keiten  gibt  es  mehrere  Methoden,  die  darauf  beruhen,  daß  die  Ionen  von  ihrer 
Bewegungsrichtung  im  elektrischen  Felde  durch  einen  mechanisch  erzeugten  Gas- 
strom abgelenkt  werden.  So  läßt  sich  die  Geschwindigkeit  lichtelektrisch 
zerstreuter  Ionen  durch  mechanische  Ablenkung^  auf  folgende  Weise 
bestimmen.  Eine  Metallplatte,  die  mit  dem  negativen  Pole  einer  Batterie  ver- 
bunden ist,  wird  durch  ein  Drahtnetz  hindurch,  das  an  einem  Elektrometer  liegt, 
ultraviolett  belichtet;  die  von  der  Platte  zum  Netz  wandernden  negativen  Ionen 
werden  durch  einen  seitlichen  Gasstrom  abgelenkt.  Aus  dem  Verhältnis  k  der 
negativen  Drahtnetzladung  bei  wirkendem  Gasstrom  zu  der  Ladung  ohne  Ab- 
lenkung, aus  der  Geschwindigkeit  c  des  Gasstromes,  dem  Elektrodenabstand  a 
und  der  Elektrodenlänge  /  in  der  Richtung  des  Gasstromes  und  der  Elektroden- 
spannung  V  berechnet  sich  v^  nach  der  Formel 


V'l'k 


In  Gasen,  die  durch  Röntgen-  und  ultraviolette  Strahlen  ionisiert 
waren,  wurde  die  spez.  lonengeschwindigkeit  ebenfalls  mittels  mechanischer 
Ablenkung*  nach  zwei  Methoden  bestimmt.  Die  erste  besteht  darin,  daß  den 
Ionen,  die  unter  dem  Antrieb  eines  elektrischen  Feldes  aus  einem  ionisierten 
Gasbündel  heraus  auf  eine  Elektrode  zuwandern,  ein  mechanischer  Gasstrom 
entgegengesandt  und  dadurch  ihre  elektrische  Bewegung  ganz  oder  teilweise 
kompensiert  wird. 

Die  zweite  Methode  verfährt  folgendermaßen.  Ein  engerer  Metallzylinder 
sei  konaxial  in  einen  weiteren  geschoben,  beide  seien  voneinander  isoliert.  Der 
innere  engere  Zylinder  sei  senkrecht  zur  Achse  in  zwei  Hälften  H^  und  H^  ge- 
teilt, diese  seien  durch  einen  Nichtleiter  voneinander  isoliert.  H^  sei  geerdet, 
der  äußere  Zylinder  sei  mit  dem  einen  Pole  einer  an  dem  anderen  Pole  ge- 
erdeten Batterie  verbunden,  H^  mit  einem  Elektrometer.  Durch  den  Zwischen- 
raum zwischen  den  zwei  Zylindern  hindurch  soll  ein  Gasstrom  geleitet  werden 
können.  Senkrecht  zur  Achse  werde  zwischen  dem  äußeren  Zylinder  und  H^ 
ein  Röntgenstrahlenbündel  gesandt.  Wirkt  der  Gasstrom  nicht,  so  wandern 
Ionen  von  dem  äußeren  Zylinder  in  radialer  Richtung  nach  H^ ;  H^  wird  von 
ihnen  nicht  berührt;  wirkt  der  Gasstrom,  so  werden  diejenigen  Ionen,  die  auf  den 
inneren  Zylinder  zuwandern,  vom  Gasstrom  seitlich  abgelenkt  und  treffen  H^, 
was  durch  das  Elektrometer  angezeigt  wird.  Die  Strecke,  um  welche  die  Ionen 
in  axialer  Richtung  fortgetrieben  worden,  sei  jc;  R  sei  der  innere  Radius  des 
äußeren  Zylinders,  r  der  äußere  Radius  des  inneren,  c  sei  die  Geschwindigkeit 
des  Gasstromes;  es  gilt  dann 

V  =       «-^iT-  -   -  log  nat  —      • 

In  Gasen,  die  durch  Röntgen-  oder  Becquerelstrahlen  ionisiert  sind,  läßt 
sich  die  spez.  lonengeschwindigkeit  endlich  nach  der  Diffusionsmethode'  be- 
stimmen. Die  Ionen  in  einem  Gase  besitzen  wie  die  neutralen  Moleküle  einen 
Gasdruck;  besitzt  dieser  ein  Gefälle,  so  diffundieren  sie  in  dessen  Richtung. 
Wie  oben  in  §  114  gezeigt  wurde,  verhalten  sich  die  spez.  Geschwindigkeiten 
der  Ionen  (z^^,  v^  wie  ihre  Diöusionskoeffizienten  (^^,  ij  das  Verhältnis  k^\^^ 
und  damit  auch  v^\v    läßt  sich  in  folgender  Weise  bestimmen. 

^  E.  Rutherford,  Pr.  Cambr.  S.  9.  401.  1898.  —  *  J.  Zelkny,  Ph.  M.  46.  120. 
1898;  Ph.  Tr.  196.  193.  1900.  E.  Rutherford,  Ph.  M.  47.  145.  1899.  P.  Lenard,  A. 
Ph.  3.  310.  1900.  H.  Gerdien,  Ph.  Z.  4.  632.  1903.  H.  Mache,  ibid.  4.717.  1903.  — 
3  John  S.  Townsend,  Ph.  Tr.  193.  129.   1899;  Pr.  R.  S.  67.  122.   1900. 
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An  festen  Körpern,  wie  Metallen,  werden  positive  und  negative  Ionen  fest- 
gehalten (vgl.  unten  „lonenadsorption").  An  der  Oberfläche  eines  Metalles  be- 
sitzt darum  ein  Gas  immer  eine  geringere  Ionisation  als  in  einiger  Entfernung 
davon;  gegen  die  Oberfläche  hin  besteht  darum  ein  Gefälle  des  Partialdruckes, 
es  findet  nach  ihr  hin  eine  beständige  Diffusion  von  Ionen  statt.  Diese  Diffusion 
läßt  sich  nun  in  folgender  Weise  verwerten.  Man  leitet  ionisiertes  Gas  einmal 
durch  eine  größere  Zahl  von  langen  engen  Metallröhren,  sodann  ein  Gas  von 
gleicher  Ionisation  durch  eine  Anzahl  kurzer  Röhrchen  und  bestimmt  in  beiden 
Fällen  die  Ionisation  des  Gases  nach  dem  Austreten  aus  den  Röhrchen.  In 
dem  ersten  Falle  ist  sie  klein,  in  dem  zweiten  noch  beträchtlich.  Aus  einer 
solchen  Bestimmung  lassen  sich  dann  die  Diffusionskoeffizienten  berechnen. 

§  117.  Besultate  und  Eolgenmgeii.  —  Die  nachstehende  Tabelle  gibt  für 
die  spez.  lonengeschwindigkeiten  in  verschiedenen  Gasen  die  Mittelwerte  aus  den 
zuverlässigsten  Bestimmungen. 


Spez.   lonengeschwindigkeit  bei   760  mm  Druck 


in  cm«sec~^  für  1  Volt  X  cm 


-1 


G  as 

Wasserstoff  trocken 
„  fencht 

Sauerstoff  trocken  . 
„         feucht    . 

Luft  trocken      .     . 
„     feucht  .     .     . 

KohlensAure  trocken 
,,  feucht 


7,18 
5,60 

1,68 
1,52 

1.71 
1,51 

0,84 
0,75 


5,67 
5,30 

1,86 
1,29 

1,25 
1,37 

0,78 
0,82 


^nhp 


1,26 
1,05 

1,25 
1,18 

1,36 
1,10 

1,08 
0,91 


In  einer  Untersuchungsreihe  (Townsend)  war  bis  zu  200  mm  Druck  die 
spez.  lonengeschwindigkeit  dem  Druck  umgekehrt  proportional. 
Hierbei  legten  die  Ionen  große  Wegstrecken  im  Gase  zurück,  so  daß  die  negativen 
Elektronionen  und  die  positiven  Atomionen  Zeit  hatten,  neutrale  Gasmoleküle  an 
sich  anzulagern  und  sich  in  Molionen  zu  verwandeln.  In  einer  Messungsreihe 
(Rütherford)  an  lichtelektrisch  zerstreuten  Ionen  war  die  spez.  Geschwindigkeit 
v^  bis  etwa  150  mm  dem  Druck  umgekehrt  proportional;  zwischen  150  und 
30  mm  ergaben  sich  für  sie  etwas  größere 
Werte,  als  dieser  Proportionalität  ent- 
sprach. Bei  Anwendung  der  Methode 
der  Zeit-  und  Weglängemessung  (§  115) 
werden  die  positiven  und  die  negativen 
Ionen  unmittelbar  nach  ihrer  Erzeugung 
der  Einwirkung  des  elektrischen  Feldes 
unterworfen  und  in  kurzer  Zeit  an  die 
Elektroden  geführt.  Je  kürzer  diese  Zeit 
ist,  desto  mehr  Elektron-  und  Atomionen 

werden  auf  ihrem  Wege  im  Gase  sich  nicht  mehr  in  Molionen  verwandeln 
können;  und  da  die  spez.  Geschwindigkeit  von  jenen  größer  ist  als  diejenige 
der  Molionen,  so  wird  die  durchschnittliche  Geschwindigkeit  bei  Abnahme  jener 
Zeit  zunehmen.  Da  dies  bei  sinkendem  Gasdruck  der  Fall  ist,  so  ist  die 
umgekehrte  Proportionalität  zwischen  spez.  Geschwindigkeit  und  Druck  in  diesem 
Falle  nur  etwa  oberhalb  500  mm  vorhanden.  Bei  niedrigeren  Drucken 
nimmt  infolge  des  Auftretens  von  Elektron-  und  Atomionen  die  spez. 
Geschwindigkeit    schneller   zu,    als  jener  Proportionalität  entspricht. 


iSSL^ 


JfruJkp  in,  mm. 


Figur  211. 
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Wie  Figur  21 1  (nach  Lange vin)  zeigt,  sind  die  Produkte  »  •/  und  v^- p  nur 
oberhalb  500  mm  konstant,  bei  weiter  abnehmendem  Gasdruck  werden  sie  größer, 
insbesondere  nimmt  v^* p  stark  zu. 

Wie  man  aus  der  letzten  Tabelle  ersieht,  ist  in  der  Regel  sowohl  die 
positive  wie  die  negative  lonengeschwindigkeit  in  einem  feuchten 
Gase  kleiner  als  in  dem  trockenen  und  zwar  wird  durch  die  Gegen- 
wart von  Wasserdampf  die  negative  lonengeschwindigkeit  mehr  ver- 
kleinert als  die  positive.*  Von  dieser  Erscheinung  war  bereits  die  Rede;  sie 
erklärt  sich  daraus,  daß  die  Masse  der  Ionen  durch  Anlagerung  von  Wasser- 
molekülen vergrößert  und  dadurch  die  Geschwindigkeit  verkleinert  wird.  Indem 
die  Feuchtigkeit  die  lonengeschwindigkeit  verringert,  verkleinert  sie  auch  die 
Stromstärke.  Beobachtet  man  in  einem  ionisierten  trockenen  Gase  für  eine  be- 
stimmte Elektrodenspannung  die  Stromstärke  und  macht  dann  das  Gas  durch 
Einlaß  von  etwas  Wasserdampf  feucht,  so  bemerkt  man  eine  Abnahme  der 
Stromstärke. 

Wie  die  oben  mitgeteilten  Tabellen  weiter  zeigen,  ist  die  spez.  negative 
lonengeschwindigkeit  in  Gasen  von  normaler  Ionisation  durchgängig 
größer  als  die  positive. 

Im  allgemeinen  ist  die  Kraft,  welche  die  Ionen  in  einer  elektrischen  Strömung 
bewegt,  für  die  positiven  Ionen  ebensogroß  wie  für  die  negativen  Ionen.    Nun  gilt 

7  SS  «  .  €  •  ü  •  A^     und     /.  =  «  •  e  •  z'.  •  ^ 

P  P  P  n  n  n 

Ist  die  positive  lonenzahl  ebenso  groß  wie  die  negative  (n  ==  «J,  so  folgt 
I^jl^^z  V  jv^,  d.  h.  es  verhalten  sich  die  positive  und  die  negative  Stromstärke 
wie  die  spez.  lonengeschwindigkeiten;  es  ist  darum  unter  der  gemachten 
Voraussetzung  die  negative  Stromstärke  in  einem  Gase  mit  normaler 
Ionisation  im  allgemeinen  größer  als  die  positive;  diese  kann  nur  da- 
durch gleich  jener  oder  größer  werden,  daß  n    >  n^  gemacht  wird. 

Die  vorstehende  Folgerung  für  die  positive  und  negative  Stromstärke  erklärt 
in  zahlreichen  Fällen  die  Erscheinung,  daß  ein  elektrischer  Strom  durch  ein  Gas 
in  der  einen  Richtung  größer  ist  als  in  der  entgegengesetzten.  Sowie  in  der  Ver- 
teilung der  Ionisation  oder  in  der  Anordnung  der  Elektroden  eine  Dissymetrie 
in  der  Stromrichtung  vorhanden  ist,  offenbart  sich  in  jener  Erscheinung  die  Ver- 
schiedenheit der  lonengeschwindigkeiten.  Bringt  man  beispielsweise  in  ein  schwach 
ionisiertes  Gas  einen  geladenen  Körper,  so  verliert  er  seine  Ladung  rascher,  wenn 
er  positiv  als  wenn  er  negativ  ist. 

§  1 18.  lonengeschwindigkeit  in  Elammen  nnd  heißen  Gasen.^  —  Wie  schon 
mehrmals  bemerkt  wurde,  sind  die  positiven  Ionen  in  der  Bunsenflamme  Atom-  und 
vielleicht  auch  Mol-,  die  negativen  dagegen  überwiegend  Elektronionen;  aus  diesem 
Grunde  ist  die  spez.  lonengeschwindigkeit  in  der  Flamme  von  anderer  Größen- 
ordnung als  in  den  Gasen  von  normaler  Ionisation.  Man  kann  sie  dadurch  be- 
stimmen, daß  man  den  aufsteigenden  Gasstrom  der  Flamme  dazu  benutzt,  die 
elektrische  Bewegung  der  Ionen  nach  unten  zu  kompensieren  oder  die  Bewegung 
nach  der  Seite  von  der  horizontalen  Richtung  abzulenken. 

Bei  der  ersten  Methode  werden  zwei  Drahtnetzelektroden  in  der  Flamme 
übereinander  angebracht,  unmittelbar  unter  die  obere  wird  eine  Salzperle  ge- 
halten; aus  deren  Dampf  heraus  treibt  dann  die  Elektrodenspannung  positive 
oder  negative  Ionen  nach  unten,  entgegen  dem  mechanischen  Gasstrom.  Es  wird 
diejenige  Elektrodenspannung  bestimmt,  welche  ein  Steigen   der  Stromstärke  da- 


1  John  S.  Townsend,  Ph.  Tr.  193.  129.  1899;  Pr.  R.  S.  67.  122.  1900.  J.  Zslent, 
Ph.  Tr.  196.  193.  1900.  A.  P.  Chattock,  Ch.  R.  Walker  u.  E.  H.  Dixon,  Ph.  M.  1.  79. 
1901.  E.  Rutherford,  ibid.  2.  219.  1901.  —  *  Mc  Clelland,  Ph.  M.  46.  36.  1898. 
H.A.  Wilson,  Ph.  Tr.  192.  514.  1899.  G.  Moreaü,  C.  R.  134.  1575.  190a.  P.  Lenard, 
A,  Ph,  9.  647.  1902. 
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durch  hervorzubringen  beginnt,  daß  unter  ihrer  Wirkung  die  Ionen  eine  entgegen- 
gesetzt gleich  große  Geschwindigkeit  wie  der  Gasstrom  gewinnen  und  infolgedessen 
die  untere  Elektrode  zu  erreichen  vermögen.  Aus  dieser  Geschwindigkeit  und 
dem  Spannungsgefälle,  zwischen  den  Elektroden  läßt  sich  dann  die  spez.  lonen- 
geschwindigkeit  angenähert  berechnen. 

Die  zweite  Methode  stellt  in  der  Flamme  zwei  vertikale  Plattenelektroden 
einander  parallel  gegenüber  und  bringt  unter  die  eine  und  nur  unter  die  eine 
von  ihnen  eine  Salzperle,  so  daß  deren  Dampf  in  dünner  Schicht  nur  die  Ober- 
fläche der  einen  Elektrode  bedeckt  Erhöht  man  dann  langsam  die  Elektroden- 
spannung au^ehend  von  Null,  so  ist  die  Stromstärke  erst  sehr  klein,  weil  die 
von  der  Dampfschicht  ausgehenden  Ionen  infolge  der  mechanischen  Ablenkung 
nach  oben  die  zweite  Elektrode  nicht  zu  erreichen  vermögen;  sowie  dies  jedoch 
bei  weiterer  Steigerung  der  elektrischen  Geschwindigkeit  der  elektrisch  horizontal 
bewegten  Ionen  einzutreten  beginnt,  nimmt  von  einem  bestimmten  Werte  V^  an 
mit  wachsender  Elektrodenspannung  V  die  Stromstärke  rasch  zu.  Ist  Q  die 
Fläche,  h  die  Höhe  der  zweiten  Elektroden,  /  ihr  Abstand  von  dem  Salzdampf, 
L  ihr  Abstand  von  der  anderen  Elektrode,  c  die  Geschwindigkeit  des  Gasstromes, 
so  gilt  mit  Annäherung  für  die  spez.  lonengeschwindigkeit 

ff   s-   

Die  Methode  läßt  sich  in  folgender  Weise  verbessern.  Man  läßt  zwei 
Flammen  sich  berühren  und  bringt  in  die  eine  die  erste  Elektrode,  in  die  andere 
die  zweite  Elektrode.  Die  eine  Flamme  werde  durch  einen  Zerstäuber  mit  Salz- 
lösung gespeist,  die  andere  sei  rein;  im  übrigen  seien  die  beiden  Flammen  ein- 
ander vollkommen  gleich. 

Mit  der  vorstehenden  Methode  ergaben  sich  folgende  Resultate.  Die  spez. 
Geschwindigkeit  der  negativen  Ionen  in  der  salzhaltigen  Bunsen- 
flamme  ist  unabhängig  von  dem  Säureradikal  und  dem  Metall;  sie 
beträgt  bei  geringer  Ionisation  ungefähr  1200  cm«sec"\  Die  Ge- 
schwindigkeit der  positiven  Ionen  ist  viel  kleiner,  sie  beträgt  für  Salze 
von  Li,  Rb,  N^  K  und  Cs  ungefähr  60  cm'Sec"~\  Die  positiven  Ionen  von 
diesen  Metallen  scheinen  alle  die  gleiche  Geschwindigkeit  in  der  Bunsenflamme 
zu  besitzen  und  ebenso  die  positiven  Ionen  von  Ba,  Sr  und  Ca  (jene  Metalle 
sind  einwertig,  diese  zweiwertig).  Bestätigen  weitere  Untersuchungen  dieses  Ver- 
halten, so  läßt  sich  auch  aus  ihm  der  Schluß  ziehen,  daß  die  positiven  Ionen 
in  der  Bunsenflamme  überwiegend  Molionen  sind  und  daß  deren  Masse  und 
Reibung  im  Gase  bedingt  wird  durch  die  Valenzzahl  des  Ions.  Bemerkt  sei 
noch,  daß  die  Geschwindigkeit  der  negativen  Ionen  mit  wachsender  Konzentration 
des  Salzes  abnimmt 

Die  spez.  Geschwindigkeit  der  Ionen  in  einem  Flammgase  wird  mit  der 
Temperatur  rasch  kleiner;  in  den  von  der  Flamme  aufsteigenden  Verbrennungs- 
gasen ist  sie  schon  bei  200**  auf  die  Größenordnung  i  cm-sec~"^  herabgesunken. 
Diese  Abhängigkeit  von  der  Temperatur  erklärt  sich  aus  zwei  Gründen.  Einmal 
wird  mit  sinkender  Temperatur  durch  Anlagerung  von  neutralen  Molekülen  die 
Masse  der  Ionen,  besonders  der  negativen  größer,  zweitens  würde  die  Ge- 
schwindigkeit mit  der  Temperatur  infolge  Änderung  der  Reibung  variieren,  auch 
wenn  die  Masse  der  Ionen  konstant  bliebe. 

Einen  ionisierten  Salzdampf  kann  man  auch  dadurch  gewinnen,  daß  man 
eine  Salzperle  in  den  heißen  Luftstrom  hält,  welcher  aus  einem  weißglühenden 
in  einem  Fletcherofen  erhitzten  Platinrohre  kommt.  Die  Bestimmung  der  spez. 
lonengeschwindigkeiten  kann  in  diesem  Falle  nach  der  oben  angegebenen  Kompen- 
sationsmethode erfolgen,  dadurch,  daß  man  die  Ionen  durch  ein  elektrisches  Feld 
dem  Luftstrome  entgegenleitet  und  ihre  elektrische  Geschwindigkeit  gleich  dessen     ^ 
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mechanischer  Geschwindigkeit  werden  läBt.  £s  zeigt  sich,  daß  die  spez.  posi- 
tive und  negative  lonengeschwindigkeit  in  heißer  salzhaltiger  Luft 
mit  steigender  Temperatur  zunimmt  Bei  looo®  beträgt  sie  für  die  nega- 
tiven Ionen  sämtlicher  Salze  26,  für  die  positiven  Ionen,  von  li,  Na,  K,  Rb, 
Cs  7,2,  für  die  von  Ba,  Sr,  Ca  3,8  cm-sec~"^. 

§  119.  Geschwindigkeit  yon  Ionen,  ausgehend  von  Flammen,  Lichtbogen 
und  glühenden  Körpern  in  Lnft.^  —  In  den  bis  jetzt  betrachteten  Fällen  von  spez. 
lonengeschwindigkeit  ist  die  Ionisation  normal  oder  heimisch;  die  Ionen  ent- 
stammen den  Molekülen  des  betrachteten  Gases  selbst  Elektrisiert  man  ein  Gas 
durch  lonenzufuhr  von  außen,  so  sind  in  ihm  die  Ionen  von  anderer  chemischer 
Natur  als  bei  heimischer  Ionisation.  Nur  ein  einziger  Fall  von  Elektrisierung 
ergibt  heimische  Ionisation,  dann  nämlich,  wenn  dem  Gase  negative  Elektronen, 
beispielsweise  durch  lichtelektrische  Zerstreuung,  zugeführt  werden  und  diese 
im  Gase  Elektronionen  bleiben  oder  erst  hier  in  Molionen  sich  verwandeln. 
Werden  dagegen  positive  Ionen  aus  einem  Dampfe  (Lichtbogen,  Flamme)  heraus 
in  das  umgebende  Gas  übergeführt,  so  nimmt  dieses  fremde  Ionisation  an;  das 
gleiche  ist  der  Fall,  wenn  negative  Molionen  dem  Dampfe  entnommen  werden* 
Die  spez.  lonengeschwindigkeiten  bei  fremder  Ionisation  besitzen  keine  große  Be- 
deutung; zudem  haben  sie  in  verschiedenem  Abstand  von  der  lonisationsquelle 
infolge  variabler  Temperatur  verschiedene  Werte  und  lassen  sich  nicht  genau  be- 
stimmen. 

Wie  im  vorhergehenden  Paragraph  mitgeteilt  wurde,  nimmt  die  Geschwindig- 
keit der  Ionen  heißer  Gase  und  Flamme  schnell  mit  der  Temperatur  ab.  Zieht 
man  darum  Ionen  ans  einer  Flamme  in  die  umgebende  Luft  heraus,  so  nehmen 
sie  hier  eine  Geschwindigkeit  an,  welche  angenähert  gleich  ist  der  lonengeschwindig- 
keit bei  normaler  Ionisation;  speziell  verwandeln  sich  die  negativen  Elektronionen 
beim  Übertritt  in  die  kältere  Luft  in  großmassige  langsame  Molionen.  So  be- 
trägt die  Geschwindigkeit  der  positiven  Ionen  in  i  cm  Abstand  von  der  Ober- 
fläche einer  Flamme  2,85  cm-sec^,  in  6  cm  Abstand  2,00  cm-sec~^.  Zur 
Bestimmung  der  von  Flammen  ausgehenden  Ionen  lassen  sich  verschiedene  oben 
beschriebene  Methoden  anwenden. 

Wie  in  §  87  dargelegt  wurde,  sind  die  negativen  Ionen  im  Lichtbogen  in- 
folge der  hohen  Temperatur  wie  in  Flammen  Elektronionen,  die  positiven  da- 
gegen Atom-  oder  auch  Molionen.  Zieht  man  jedoch  negative  Ionen  aus  dem 
Lichtbogen  durch  ein  elektrisches  Feld  in  die  umgebende  Luft  heraus,  so  ver- 
wandeln sie  sich  bereits  in  der  mäßig  temperierten  Grenzschicht  in  Molionen, 
indem  sie  Luftmoleküle  oder  Moleküle  aus  dem  Lichtbogen  an  sich  anlagern; 
ja  sie  dienen  wahrscheinlich  Dämpfen  des  Lichtbogens  in  der  kälteren  Grenz- 
schicht als  Kondensationskeme  ähnlich  wie  im  übersättigten  Wasserdampf  (vgl. 
„Tropfenbildung  von  Ionen").  Im  letzten  Falle  wären  sie  nicht  einmal  mehr  als 
Ionen,  sondern  als  geladene  Staubteilchen  zu  betrachten.  Der  gleiche  Vorgang 
von  Molionenbildung  oder  Dampfkondensation  findet  auch  an  den  positiven 
Ionen,  nur  in  einem  anderen  Maße  statt,  ähnlich  wie  die  Wasserdampf konden- 
sation  an  den  negativen  Ionen  leichter  erfolgt  als  an  den  positiven.  Die  experi- 
mentelle Bestimmung  der  spez.  Geschwindigkeit  der  von  einem  Lichtbogen  aus- 
gehenden negativen  oder  positiven  Ionen  hat  Werte  ergeben,  welche  den  Werten 
bei  normaler  Ionisation  nahe  liegen.  Dies  ist  zu  erwarten.  Bei  Verwendung 
einiger  Metalle  als  Lichtbogenpole  ergab  sich  die  positive  lonengeschwindigkeit 
in  Luft  größer  als  die  negative,  während  bei  normaler  Ionisation  das  Umgekehrte 
der  Fall  ist.     Aus  diesem  Befund  darf  man  nicht  schließen,  daß  auch  innerhalb 

^  C.  D.  Child,  Ph.  R.  12.  65.  137.  1901;  14,  65.  221.  265.  1902;  Ph.  Z.  1.  593. 
1900;  2.  488.  1901;  3.  158.  336.  1902.  E.  Rutherford,  Ph.  M.  2.  222.  1901;  Ph.  R. 
13.  321.  1901. 
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des  Lichtbogens  dies  der  Fall  ist;  hier  ist  ja  die  chemische  Natur  und  Masse 
der  Ionen  eine  ganz  andere. 

Wie  in  §  39  dargelegt  wurde,  sendet  bis  zur  Hellro^^lut  ein  glühender 
Körper  überwiegend  positive  Ionen  in  das  umgebende  Gas,  bei  noch  höherer 
Temperatur  sowohl  positive  wie  negative.  Bestimmt  man  die  spez.  Geschwindig- 
keit der  Ionen,  die  unterhalb  der  Hellrotglut  von  einem  erhitzten  Metalle  aus- 
gehen, so  erhält  man  Werte,  die  zwischen  5,5  und  1,9  cm- sec~^  .liegen;  sie 
nimmt  ab  mit  wachsendem  Abstand  von  dem  glühenden  Körper;  bei  2  cm  Ab- 
stand beträgt  sie  5,5,  bei  5  cm  nur  2,2  cm -sec-^.  Oberhalb  der  Hellrotglut 
gehen  von  dem  glühenden  Metall  positive  Ionen  aus,  die  eine  kleinere  Geschwin- 
digkeit in  der  kalten  Luft  besitzen  als  bei  schwächerem  Glühen;  diese  Erschei- 
nung erklärt  sich  daraus,  daß  oberhalb  der  Hellrotglut  die  Verdampfung  des 
glühenden  Metalles  merklich  wird  imd  in  der  umgebenden  kalten  Luft  eine  Kon- 
densation an  den  Ionen  zur  Folge  hat. 

§  120.  Spez.  lonengeschwindigkeit  in  der  nngesohichteten  positiven 
Liehtfläole.  —  In  allen  Fällen,  in  denen  bisher  von  spez.  lonengeschwindigkeit 
die  Rede  gewesen  ist  (normale  Ionisation,  Ionen  in  heißen  Gasen  und  Flammen}, 
ist  die  Gültigkeit  des  ÜHMschen  Gesetzes  vorausgesetzt.  Nun  darf  dieses  auch 
auf  die  ungeschichtete  positive  Lichtsäule  des  Glimmstromes  angewendet  werden. 
Es  erhebt  sich  darum  die  Frage  nach  der  spez.  lonengeschwindigkeit  in  der 
positiven  Lichtsäule.  In  dieser  treten  sicherlich  zahlreiche  negative  Elektronionen 
auf;  denn  durch  deren  Stoß  wird  ja  die  lonisienmg  in  der  positiven  Lichtsäule 
bewirkt.  Indes  kommen  zweifellos  daneben  auch  negative  Atom-  und  Molionen 
vor;  manche  negative  Elektronen  werden  nämlich  zufällig  eine  so  kleine  Ge- 
schwindigkeit besitzen,  daß  sich  neutrale  Moleküle  anlagern  können.  Aus  diesen 
Gründen  wird  die  durchschnittliche  spez.  Geschwindigkeit  der  negativen  Ionen 
in  der  positiven  Lichtsäule  zwischen  der  Geschwindigkeit  der  negativen  Elektron- 
und  derjenigen  der  negativen  Molionen  liegen.  Jene  berechnet  sich  aus  30  Volt 
lonisierungsspanmmg  (vgl.  §  14  u.  17)  zu  8,i  •  io'cm«sec~^  in  Wasserstoff; 
diese  ergibt  sich  bei  4  mm  Druck  (Spannungsgefälle  65  Volt  X  cm~^,  vgl.  §  71) 
aus  der  Tabelle  in  §  117  zu  1,4»  10^  cm-sec"^. 

Die  positiven  loüen  in  der  positiven  Lichtsäule  sind  zum  Teil  Atom-,  zum 
Teil  Molionen;  ihre  durchschnittliche  spez.  Geschwindigkeit  ist  aus  diesem  Grunde 
viel  kleiner  als  diejenige  der  negativen  Ionen,  die  durch  die  Gegenwart  von 
freien  Elektronen  beträchtlich  erhöht  ist.  Die  Summe  ^'+z'„  und  auch  die 
Differenz  z',»  —  z^,  besitzt  darum  in  der  ungeschichteten  positiven 
Lichtsäule  die  Größenordnung  von  v^. 

Nach  einer  direkten  Methode  sind  für  die  positive  Lichtsäule  weder  die 
einzelnen  spez.  lonengeschwindigkeiten  noch  ihre  Summe  bestimmt  worden.  Indes 
liefert  die  Untersuchung  des  Halleffektes  (vgl.  unten)  in  der  positiven  ungeschich- 
teten Lichtsäule  die  Differenz  «'„  —  »«;  sie  ergab  für  Wasserstoff  bei  4  mm  Druck 

»^  —  r^   =  1,8  •  10*  cm  •  sec  ~  ^ 

Der  Vergleich  dieser  Zahl  mit  der  oben  für  die  negativen  Elektronionen  gefun- 
denen Zahl  »^  =  8,1  •  10*  läßt  vermuten,  daß  die  Zahl  der  negativen  Elektron- 
ionen klein  ist  im  Verhältnis  zu  der  Zahl  der  Molionen. 

IV.  lonenzahl. 

§  121.  Abhängigkeit  der  lonenzahl.  —  Wie  bereits  definiert  wurde,  ist 
die  positive  bezw.  die  negative  lonenzahl  [n  bezw.  «J  die  Zahl  der  positiven  bezw. 
negativen  Ionen  in  der  Volumeneinheit.  Auch  wurde  in  §  1 1 9  bereits  zwischen 
heimischer  oder  normaler  und  fremder  oder  abnormaler  Ionisation  unterschieden. 
Jene  bezieht  sich  auf  die  Ionen,  welche  aus  den  Teilchen  des  betrachteten  Gases  j 
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selbst  gebildet  wurden,  diese  umfaßt,  mit  Ausnahme  der  negativen  Elektronionen, 
diejenigen  Ionen,  welche  von  außen  her  in  das  betrachtete  Gas  eingeführt  wurden. 

Die  lonenzahl  in  einem  Gase  hängt  in  erster  Linie  ab  von  der 
Stärke  des  Ionisators;  sie  nimmt  beispielsweise  rasch  zu,  wenn  die  Intensität 
ionisierender  Strahlen  (Röntgenstrahlen)  wächst.  Aus  diesem  Grunde  hat  es 
keinen  Sinn,  einen  Wert  der  lonenzahl  für  sich  allein  anzugeben,  es  muß  dazu 
immer  die  Stärke  des  Ionisators  bemerkt  werden. 

Die  Größe  der  lonenzahl  hängt  bei  gegebener  Stärke  des  Ionisators  noch 
ab  von  der  Gegenwart  fester  Teilchen  im  Gase  und  der  begrenzenden  Gefäß- 
wände. Wie  weiter  unten  (vgl.  „lonenadsorption")  dargelegt  wird,  werden  die 
Ionen  von  flüssigen  und  festen  Körpern  adsorbiert;  ein  ionisiertes  Gas  verliert 
an  ihre  Oberfläche  beständig  Ionen.  Je  mehr  feste  oder  flüssige  Teilchen  darum 
in  einem  Gase  schweben,  oder  je  größer  die  Begrenzungsfläche  im  Verhältnis  zu 
dem  Gasvolumen  ist,  desto  kleiner  ist  die  lonenzahl.  Ionisiert  man  ein  frisch 
bereitetes  staubhaltiges  Gas  beispielsweise  mit  Röntgenstrahlen,  so  ist  die  lonen- 
zahl kleiner,  als  wenn  man  das  Gas  erst  einige  Stunden  abgeschlossen  stehen 
ließ,  so  daß  ein  Teil  des  Staubes  zu  Boden  sinken  konnte. 

§  122.  Bereohnnng  der  lonenzahl  \  speziell  in  der  poflitiyen  lichtBänle. 
—  Die  lonenzahl  eines  Gases  läßt  sich  berechnen,  wenn  die  Leitfähigkeit  A,  die 
spez.  lonengeschwindigkeiten  v^  imd  v^  und  die  lonenladung  s  bekannt  sind. 
Dabei  ist  freilich  vorausgesetzt,  daß  angenähert  ebensoviel  positive  wie  negative 
Ionen  vorhanden  sind,  daß  also  gilt 

«^  =  «^  =  «      • 
Dann  ist 

X  «  «  .  E .  (»^  +  »J     ; 
für  die  lonenzahl  gilt  darum 


«  •  (»p  +  »J 

In  der  ungeschichteten  positiven  Lichtsäule  besitzt  X  für  eine  bestimmte 
Stromdichte  bei  bestimmtem  Druck  einen  bestimmten  Wert;  für  sie  sei  darum 
die  lonenzahl  nach  obiger  Formel  berechnet.  Für  eine  positive  Lichtsäule  von 
großem  Querschnitt  gilt 

wo  ij  eine  Konstante,  j  die  Stromdichte,  /  den  Druck  bedeutet.  Femer  gilt 
wenigstens  mit  Annäherung 

z'«  +  ^«  =  » 

p    '       n  p 

WO  k  ebenfalls  eine  Konstante  ist.     Hieraus  folgt 

"  =  v^  =  '-^  ' 

d.  h.  die  lonenzahl  der  ungeschichteten  positiven  Lichtsäule  von 
großem  Querschnitt  ist  proportional  der  Stromdichte  und  unabhängig 
vom  Gasdruck.  Für  eine  Lichtsäule  von  kleinerem  Querschnitt  gilt  der  vor- 
stehende Satz  nur  mit  Annäherung. 


1  J.  J.  Thomson  u.  E.  Rutherford,  Ph.  M.  42.  392.  1896.    J.  J.  Thomson,  ibid.  5. 
353-  1903- 
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Nimmt  man  als  untere  Grenze  fiir  die  Summe  v  +  v^  den  oben  §  120 
für  v^  —  V  bei  4  mm  Druck  gegebenen  Wert  i,8*  10*  cm-sec"^  in  Wasserstoff, 
so  berechnet  sich  für  dieses  Gas  als  obere  Grenze  der  lonenzahl  bei  4  mm  Druck 
und  0,565  Milliampere  X  cm"^  Stromdichte  der  Wert  3,5  •  lO^S  d.  h.  es  sind 
in  I  cm^  nicht  mehr  als  3,5-10^^  positive  und  ebensoviele  negative  Ionen  ent- 
halten. In  sekundär  ionisierten  Gasen  ist  die  lonenzahl  in  der  Regel  beträcht- 
lich kleiner;  so  wurde  für  einen  Fall,  in  dem  Luft  durch  Röntgenstrahlen  ionisiert* 
wurde,  als  lonenzahl  8,1  •  10®  gefunden.  Die  negative  Becquerelstrahlung  eines 
Radiumpräparates  lieferte  in  einem  Falle  als  stationären  Wert  der  spez.  lonenzahl 
in  Luft  von  atmosphärischem  Druck 

«,=  ««  =  8.5-10*     . 

Da  die  lonenzahl  in  der  positiven  Lichtsäule  proportional  der  Stromdichte 
ist,  so  kann  sie  durch  deren  Steigerung  beträchtlich  über  den  oben  angegebenen 
Wert  3,5  •  10^^  erhöht  werden;  so  treten  im  elektrischen  Funken  Stromdichten 
auf,  die  10^  mal  größer  sind  als  die  oben  angegebenen. 

§  123.  lonisationsgrad,  Partialdmck  der  Ionen. ^  —  Der  lonisationsgrad  a 
in  einem  Gasvolumen  ist  das  Verhältnis  der  Zahl  der  in  diesem  enthaltenen 
positiven  oder  negativen  Ionen  zu  der  Gesamtzahl  der  neutralen  Moleküle  im 
Falle  der  Abwesenheit  von  Ionisation.  Ist  n^  die  Zahl  der  neutralen  Moleküle 
in   I  cm^  vor  Eintritt  der  Ionisation,  so  ist 

Der  lonisationsgrad  ist  gleichbedeutend  mit  der  Größe,  die  bei  flüssigen 
Elektrolyten  Dissoziationsgrad  heißt.  Er  wird  bei  diesen  Körpern  erhalten,  indem 
man  das  Verhältnis  bildet  aus  Leitvermögen  fiir  die  gegebene  Konzentration  in 
elektrochemischen  Äquivalenten  zu  dem  Leitvermögen  bei  unendlicher  Verdün- 
nung.    Bei  Gasen  ist  diese  Methode  nicht  anwendbar. 

Für  die  ungeschichtete  positive  Lichtsäule  läßt  sich  die  Größenordnung  des 
lonisationsgrades  in  folgender  Weise  berechnen.  Die  Anzahl  der  neutralen  Gas- 
moleküle in  I  cm*  bei  o®  und  760mm  Druck  beträgt  2,43- 10^®  (Drude,  Planck), 
bei  4  mm  beträgt  sie  1,3-  10^^.  Nun  ist  in  der  positiven  Lichtsäule  in  Wasser- 
stoff bei  4  mm  ungefähr 

«,,=  «»  =  3,5.1011      . 

der  lonisationsgrad  besitzt  darum  in  diesem  Falle  (unter  Vernachlässigung  des 
Temperatureinflusses,  etwa  den  Wert  2,7»  10 ~^.  Es  sind  demnach  weniger  als 
2,7'IO""*^/q  der  Gasmoleküle  ionisiert. 

Bei  sekundärer  Ionisierung  in  Gasen  von  atmosphärischem  Druck  ist  der 
lonisationsgrad  noch  kleiner  als  der  vorstehende  Wert.  Für  die  Ionisierung  mit 
Röntgenstrahlen  läßt  sich  eine  untere  Grenze  des  lonisationsgrades  in  folgender 
Weise  unter  der  Annahme  einwertiger  Ionen  berechnen.  Ist  i  die  Stromstärke, 
e  die  lonenladung  in  elektrostatischem  Maße,  V  das  ionisierte  Volumen,  z  die 
Anzahl  der  Unterbrechungen  in  der  Sekunde,  so  sind  die  in  der  Zeiteinheit 
abgeschiedenen  Valenzen  //e,  die  bei  einer  einzigen  Unteibrechung  abgeschie- 
denen tJE'Z)    die    Anzahl    der    neutralen   Moleküle    ist   n^'V,    und    darum    der 

lonisationsgrad  a  etwas  größer  als  — ^ f^»  wo  £-«^=1,29 -lOi®  bei  760mm 

tu 

Druck  und  o®  ist.  Der  lonisationsgrad  ist  deswegen  etwas  größer  als  dieses 
Verhältnis,  weil  der  Strom  /  nicht  momentan  alle  Ionen  an  die  Elektroden  führt. 


^  J.  J.  Thomson  u.  E.  Rutherford,  Ph.  M.  42.  392.   1896.    A.  Winkelmann,  W. 

A.  ee.  I.  1898. 
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Als  untere  Grenze  des  lonisationsgrades  berechnete  sich  so  in  einem  Falle  a  zu 
4,6-iO""^^,  in  einem  anderen  zu  3,3*  10 ~^^. 

Bei  flüssigen  Elektrolyten  läßt  sich  der  lonisations-  oder  Dissoziationsgrad 
auch  aus  dem  osmotischen  Druck  der  Ionen  durch  Beobachtung  der  abnormalen 
Verschiebung  des  Gefrier-  oder  Siedepunktes  bestimmen,  welche  durch  die  Gegen- 
wart der  Ionen  bewirkt  wird.  Nun  ist  den  Ionen  in  Gasen  ebenso  wie  den 
neutralen  Molekülen  ein  Druck  zuzuschreiben,  und  man  könnte  versuchen,  den 
Partialdruck  der  Ionen  und  daraus  den  lonisationsgrad  ermitteln  zu  wollen.  Für 
den  Gesamtdruck  eines  ionisierten  Gases  gilt  bei  Gleichheit  der  Temperatur 
seiner  Bestandteile 


p=i.(«  +«,  +  «„)•  r  =>&.«„ 


wo  i  eine  Konstante,  T  die  absolute  Temperatur  ist.  Für  die  positive  Licht- 
säule in  Wasserstoff  bei  4  mm  Druck  ist 

und  darum 

/'=i.«^.(i  +  5,4  .lo-ßj.r^i.w^.r    , 

d.  h.  selbst  bei  der  großen  Ionisation  in  der  positiven  Lichtsäule  ist  die  Druck- 
steigerung durch  die  Gegenwart  der  Ionen  unendlich  klein  im  Verhältnis  zu  dem 
Druck  ohne  Ionisation  und  darum  auch  mit  den  feinsten  Mitteln  nicht  nach- 
zuweisen. Ja  wäre  eine  so  minimale  Druckänderung  der  Beobachtung  überhaupt 
zugänglich,  so  würde  sich  bei  Ionisierung  eher  eine  Druckverminderung  als  eine 
Steigerung  zeigen;  bei  höherem  Druck  und  normaler  Temperatur  tritt  nämlich 
durch  die  Bildung  von  Molionen  eine  Verminderung  der  Zahl  der  frei  für  sich 
existierenden  Gasmoleküle  ein. 

§  124.  unipolare  Ionisation  und  Leitung.^ —  Sind  in  einem  Gasvolumen 
ebensoviele  positive  wie  negative  Ionen  vorhanden  {n  =  «J,  so  besitzt  es  im 
ganzen  keine  freie  Ladung.  Dies  ist  jedoch  der  Fall,  wenn  die  positive  und 
negative  Ionisation  voneinander  verschieden  sind;  es  stellt  dann 

die  räumliche  Dichte,  d.  h.  die  innere  Ladung  der  Volumeneinheit  dar.  In  dem 
Sinne,  daß  die  Ionen  des  einen  Vorzeichens  im  Überschuß  vorhanden  sind,  kann 
man  von  einer  unipolaren  Ionisation  reden. 

In  Gasen  sind  innere  Ladungen  nichts  Seltenes.  Sie  sind  hier  eine  Folge 
teils  der  besonderen  Art  der  Elektrisierung  des  Gases,  teils  der  elektrischen 
Strömung.  So  nimmt  ein  Gas,  welches  an  eine  ultraviolett  bestrahlte  Metall- 
fläche grenzt,  negativ  unipolare  Ionisation  an;  ähnlich  wird  ein  Gas  an  einem 
rotglühenden  Körper  positiv  geladen.  Vor  allem  besitzt  ein  Gas  im  Spitzen- 
strome positiv  oder  negativ  unipolare  Ionisation. 

Oben  §  117  wurde  gezeigt,  wie  aus  der  Verschiedenheit  der  lonengesch win- 
digkeiten ein  Unterschied  zwischen  dem  Strome  positiver  und  negativer  Ionen 
und  unter  Umständen  eine  unipolare  Leitung  sich  ergibt.  Auch  aus  der  Ver- 
schiedenheit der  positiven  und  negativen  lonenzahl  folgt  unipolare  Leitung  oder 
in  gewissem  Sinne  unipolare  Leitfähigkeit     Es  ist  ja 

1  A.  W.  BicKERTON,  Ph.  M.  (4)  46.  450.  1873.  F.  Guthrie,  Ph.  M.  (4)  46.  257. 
1873;  Chem.  News  45.  116.  1882.  H.  Herwig,  W.  A.  L  516.  1877.  J.  Elster  und 
H.  Geitel,  ibid.  26.  i.  1885;  38.  27.  1889.  K.  R.  Koch,  ibid.  33.  454.  1888.  E.  Branly, 
C.  R.  114.  1531.  1892.  O.  Lehmann,  A.  Ph.  6.  i.  1901.  H.  Starke,  V.  Ph.  G.  6.  377, 
1903.     Vgl.  Elektrislenmg  p.  481. 
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ist  nun  beispielsweise  n^  sehr  groß  gegen  n  ,  so  ist 

oder  negativ  unipolar  und  darum  ist  auch 


größer  als 


^n  =  «'««-^i.^ 


p  p      p 


Hieraus  erklärt  sich  die  Erscheinung,  daß  in  einem  unipolar  ionisierten  Gase  ein 
Körper  eine  Ladung  entgegengesetzten  Vorzeichens  schneller  verliert  als  eine 
Ladung  gleichen  Vorzeichens,  so  in  einem  durch  lichtelektrische  Zerstreuung 
negativ  oder  durch  einen  glühenden  Körper  positiv  geladenen  Gase,  im  Spitzen- 
strome oder  in  einem  Gase,  das  durch  Zerstäubung  von  Flüssigkeiten  eine  innere 
elektrische  Ladung  angenommen  hat. 

V.  lonenladung. 

§  125.  Ladung  der  Ionen  in  Elektrolyten  und  in  Gasen. ^  —  Ist  z;^  die 
spez.  Geschwindigkeit  bezogen  auf  die  elektrostatische  Krafteinheit,  s  die  lonen- 
ladung in  elektrostatischem  Maße,  k^  der  Diffusionskoeffizient  der  positiven  Ionen, 
n    ihre  spez.  Zahl,  P    ihr  Partialdruck,  so  gilt  (§   114): 

Die  Größe  n^  •  «  stellt  die  in  i  cm^  enthaltene  elektrische  Ladung  dar,  wenn 
der  Druck  der  Ionen  gleich  P  ist.  Setzen  wir  P  gleich  i  Atmosphäre  (760  mm 
Hg),  also  gleich  1,014  •  10®  g*cm~^*sec~2,  so  gibt  «^  •£  die  positive  Elektrizitäts- 
menge, die  bei  760  mm  Partialdruck  der  positiven  Ionen  und  bei  Zimmer- 
temperatur in   I  cm*  enthalten  sind.     Nun  ist  bei  760  mm  in  Luft 

z;^  =  1,25  •  800      ,  k^  =  0,028      . 

Es  berechnet  sich  darum 

«^•£=  1,8.101« 

in  elektrostatischen  Einheiten.  Nahezu  die  gleiche  Zahl  erhält  man  für  das  nega- 
tive Ion  und  für  die  Ionen  in  anderen  Gasen  als  in  Luft. 

Nun  entwickelt  die  elektrostatische  Einheit  der  Stromstärke  in  Elektrolyten, 
deren  positives  Ion  Wasserstoff  ist,  an  der  Kathode  3,866  •  10  "^^  cm'  Wasser- 
stoff oder  2-3,866  •  io~^i  cm'  Wasserstoffionen  bei  760  mm  Druck.  Für  die 
elektrolytischen  W assers toffionen  ist  darum  die  Ladung  der  Volumeneinheit 

«^•£=  1,29-1010 

in  elektrostatischem  Maße. 

Aus  der  Übereinstimmung  der  Werte  von  n  •  e  für  die  Ionen  in  Gasen 
und  in  Elektrolyten  ist  zu  schließen,  daß  das  einwertige  Ion  in  Gasen  die 
gleiche  elektrische  Ladung  besitzt  wie  in  Elektrolyten. 

§  126.  Methode  von  Townsend  nnd  J.  J.  Thomson.^  —  Die  Methoden, 
welche  zur  experimentellen  Bestimmung  der  lonenladung  angewendet  worden 
sind,  benützen  die  Erscheinung  der  Bildung  von  Nebel tröpfchen  an  Ionen.  Diese 
Erscheinung  ist  weiter  unten  ausführlich  behandelt;  hier  sei  folgendes  über  sie 
vorausgenommen.     In  einem  staub-  und  ionenfreien  Gase  kann  man  den  Wasser- 


^  John  S.  Townsend,  Ph.  Tr.  193.  129.  1899.  —  *  John  S.  Townsend,  Ph.  M.  46. 
125.  1898.    J.  J.  Thomson,  ibid.  46.  528.  1898;  48.  557.  1899. 
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dampfdruck  beträchtlich  über  seinen  Sättigungsdruck  erhöhen,  ohne  daß  Konden- 
sation eintritt  Sind  dagegen  Ionen  vorhanden,  so  bilden  sich  bei  genügender 
Übersättigung  des  Wasserdampfes  an  den  einzelnen  Ionen  Wassertröpfchen;  in 
dem  feuchten  übersättigten  ionisierten  Gase  zeigt  sich  ein  Nebel.  Dessen  Tröpf- 
chen sinken  samt  der  an  ihnen  haftenden  elektrischen  Ladung,  getrieben  von  der 
Schwerkraft,  langsam  zu  Boden.  Infolge  der  Reibung  der  Wassertröpfchen  an 
dem  Gase  nehmen  sie  hierbei  eine  konstante  Fallgeschwindigkeit  u  an.  Diese 
läßt  sich  bestimmen,  indem  man  zu  zwei  verschiedenen  Zeiten  die  Lage  der 
oberen  Grenzfläche  des  fallenden  Nebels  ermittelt.  Die  Geschwindigkeit  u  ist 
mit  dem  Radius  r  des  Tröpfchens,  dem  Reibungskoeffizienten  der  Luft  q  und 
der  Gravitationskonstante  g  durch  folgende  Gleichimg  verbunden: 

«=f      ^-     ; 

hierin  ist 

^=981      ,  ^=1,8-10-*      . 

Ist  m  die  Masse  des  Tröpfchens,  so  gilt 

«  =  3,1 -lO-ö-«*/.      . 

Bestimmt  man  einerseits  die  Größe  iV-  €,  also  die  Elektrizitätsmenge  in  dem 
betrachteten  Volumen,  andererseits  die  Zahl  N  der  Nebeltröpfchen,  so  erhält 
man  die  Ladung  «.  Die  Größe  N't  wird  mit  Hilfe  des  Elektrometers  be- 
stimmt; N  wird  ermittelt,  indem  man  einerseits  die  Gewichtsmenge  Q  des  kon- 
densierten Wassers,  andererseits  die  Masse  m  des  einzelnen  Tröpfchens  bestimmt, 
es  ist  dann 

m 

TowNSEND  hat  das  Prinzip  der  vorstehenden  Methode  in  folgender  Aus- 
führung angewendet,  um  die  Ladung  t  an  den  Ionen  zu  bestimmen,  welche  in 
den  Gasen  enthalten  sind,  die  an  der  Kathode  oder  Anode  eines  Elektrolyten 
frei  werden.  Wie  erwähnt  (§  50),  ist  der  Sauerstoff  und  der  Wasserstoflf,  der 
aus  warmer  verdünnter  Schwefelsäure  elektrolytisch  entwickelt  wird,  positiv  ge- 
laden, während  der  Sauerstoff  von  der  Anode  einer  Kaliumhydroxydlösung  nega- 
tive Ladung  zeigt.  Zur  Bestimmung  von  e  verfuhr  in  diesem  Falle  Townsend 
folgendermaßen.  Das  positiv  oder  negativ  geladene  Gas  leitete  er  von  der 
elektrolytischen  Zelle  weg  durch  erwärmtes  Wasser  hindurch,  so  daß  es  sich  bei 
höherer  Temperatur  mit  Wasserdampf  sättigen  konnte;  darauf  wurde  es  in  ein 
niedriger  temperiertes  Röhrensystem  geleitet,  so  daß  durch  Abkühlung  Übersätti- 
gung und  Tropfenbildung  an  den  Ionen  herbeigeführt  wurde.  Das  Gas  wurde 
dann  durch  drei  kleine  Gefäße  mit  konzentrierter  Schwefelsäure  geleitet  und  gab 
an  diese  seinen  ganzen  Wassergehalt  und  einen  Teil  seiner  Ladung  ab;  indem 
das  entfeuchtete  Gas  in  ein  größeres  Gefäß  geleitet  wurde,  dessen  metallische 
Außenfläche  mit  einem  Elektrometer  verbunden  war,  konnte  der  Rest  seiner 
elektrischen  Ladung  bestimmt  werden.  Ist  die  Gesamtladung  des  Gases  E^  sein 
Volumen   V,  so  ist  die  elektrische  Dichte 

E 

Ist  ferner  Q  die  gesamte  Gewichtszunahme  der  Schwefelsäuregefäße,  q  die 
berechnete  Gewichtsmenge  Wasser,  welche  bei  der  Temperatur  der  Schwefel- 
säuregefäße das  Volumen  V  mit  Dampf  sättigt,  so  ist  die  in  i  cm'  kondensierte 
Wassermenge   [Q  —  g)lV.      Indem    Townsend    die   Schwefelsäure  entfernte,     die 
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Kondensationswolke  in  ein  Gefäß  strömen  ließ  und  hierin  die  Fallgeschwindig- 
keit u  beobachtete,  erhielt  er  die  Masse  m  des  einzelnen  Teilchens.  Es  ergab 
sich  so 


Q^g 


Für  das  positive  SauerstofFion  fand  Townsend  «=  2,4  •  10"^^,  für  das  negative 
f  =  2,9  •  10-^^,  für  das  positive  WasserstofFion  1,5  •  lO-^^. 

J.  J.  Thomson  hat  in  ähnlicher  Weise  die  lonenladung  in  Luft  und  Wasser- 
stoff bei  Ionisierung  durch  Röntgenstrahlen  bestimmt.  Das  ionisierte,  mit  Wasser- 
dampf gesättigte  Gasvolumen  befand  sich  über  Wasser.  Die  Übersättigung  wurde 
dadurch  hervorgebracht,  daß  das  Volumen  einer  adiabatischen  Ausdehnung  und 
damit  einer  Abkühlung  unterworfen  wurde.  Die  Beobachtung  der  Fallgeschwin- 
digkeit der  Nebelwolke,  welche  sich  bei  der  adiabatischen  Ausdehnung  im  ioni- 
sierten Gase  bildete,  lieferte  die  Masse  m  des  einzelnen  Nebeltröpfchens.  Die 
Gewichtsmenge  q  kondensierten  Wasserdampfes  in  i  cm^  wurde  nach  der  Formel 
berechnet 

hierin  ist  L  die  latente  Verdampfungswärme  des  Wassers,  c^  die  spez.  Wärme 
des  Gases  bei  konstantem  Volumen,  d  die  spez.  Dichte  des  Gases,  /,  die 
niedrigste  Temperatur,  welche  durch  die  Ausdehnung  erreicht  wurde,  /  die  Tempe- 
ratur, bei  der  die  Tröpfchen  ihre  volle  Größe  angenommen  hatten.  Die  Größe 
/  —  /j  läßt  sich  aus  dem  Verhältnis  des  Volumens  vor  der  Ausdehnung  zu  dem 
Volumen  nach  der  Ausdehnung  berechnen.  Mit  Hilfe  des  Elektrometers  wurde 
wieder  die  elektrische  Ladung  N*  s  =  E  des  Gasvolumens  im  stationären  Zu- 
stand ermittelt.     Es  konnte  dann 

E-m 

berechnet  werden.  Für  Luft  ergab  sich  £  =  6,5  »10"'^,  für  Wasserstoff 
£  =  6,7  •  10"*^  elektrostatische  Einheiten. 

Nach  der  gleichen  Methode  bestimmte  Thomson  die  Ladung  der  Ionen, 
welche  von  einer  negativ  geladenen  Zinkplatte  bei  ultravioletter  Beleuchtung  in 
den  angrenzenden  Gasraum  frei  werden.     Er  fand  in  diesem  Falle  £  =  6,8  «10-^^. 

§  127.  Methode  von  H.  A.  Wilson.^  —  Ein  mit  Wasserdampf  gesättigtes 
Gas  sei  zwischen  zwei  parallele  Plattenelektroden  gefaßt;  es  werde  mit  Röntgen- 
strahlen ionisiert  und  unmittelbar  nach  Aufhören  der  Röntgenstrahlung  einer 
adiabatischen  Ausdehnung  unterworfen  und  so  zur  Nebelbildung  gebracht.  Ist 
zwischen  den  Plattenelektroden  im  Gasraume  die  elektrische  Kraft  Null,  so 
rührt  die  Geschwindigkeit  u^ ,  mit  welcher  die  Wolke  oder  das  einzelne  Tröpf- 
chen zu  Boden  fällt,  lediglich  von  der  Schwerkraft  m^g  her,  wo  m  die  Masse 
des  einzelnen  Teilchens,  g  die  Erdbeschleunigung  ist.  Es  ist  u^  proportional 
m  •  gf  also 

Beobachtet  man  zweitens  die  Fallgeschwindigkeit  «j,  wenn  außer  der  Schwerkraft 
auch  noch  eine  elektrische  Kraft  X  auf  die  Tröpfchen  wirkt,  so  ist 

u^  =  k*(m  'g+  e»  X)      . 


In  dem  Verhältnis 


m  'g 


^  IL  A.  Wilson,  Ph.  M.  6.  429.  1903.  ^  j 
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lassen  sich  u^,  u^  und  X  durch  Beobachtung  bestimmen;   außerdem  ist 

w=  3,1  •  10-8- «j*/«      ; 

folglich  läßt  sich  e  berechnen.  Diese  Methode  ergab  für  Luft  £  =  8,1  •  10-^^. 
§  128.  Bas  ElementarqnantTim.^  —  Die  lonenladung  e  stellt  die  kleinste 
Elektrizitätsmenge  dar,  welche  sich  bis  jetzt  hat  nachweisen  lassen;  jede  größere 
Elektrizitätsmenge  ist  lediglich  ein  Vielfaches  der  lonenladung;  eine  Weiterteilung 
von  B  ist  uns  bisher  noch  in  keiner  Erscheinung  entgegengetreten,  s  heißt 
darum  auch  das  Elementarquantum  der  Elektrizität;  dieses  stellt  eine  universelle 
Naturkonstante  dar.  Es  besitzt  in  Gasen  und  in  Elektrolyten  und  wahrscheinlich 
auch  in  Metallen  den  gleichen  Wert  und  zwar  sowohl  wenn  es  frei  für  sich 
allein  als  Ion,  als  auch  wenn  es  in  dem  Neutral  verband  eines  Atoms  auftritt. 
Aus  dem  elektrochemischen  Äquivalent  des  Wasserstoffes  und  der  sogen.  LoH- 
scHMiDTschen  Zahl,  weche  die  kinetische  Gastheorie  für  die  Zahl  der  Moleküle 
in  I  cm^  ergibt,  läßt  sich  das  Elementarquantum  für  das  einwertige  elektrolytische 
Ion  berechnen.  Planck  hat  e  auf  Grund  der  elektromagnetischen  Strahlungs- 
theorie berechnet  Oben  haben  wir  Methoden  zur  experimentellen  Bestimmung 
des  e  an  Gasionen  kennen  gelernt.  In  der  nachstehenden  Tabelle  sind  die  auf 
verschiedenen  Wegen  erhaltenen  Werte  von  e  in  elektrostatischem  Maße  zu- 
sammengestellt 


Autor 

8 

Bemerkungen 

RiCHARZ    (1890)      .      . 

1,29 

.  10-10 

Elektrolytisches  Ion 

TOWNSENI)  (1898)  .      . 

3,0 

.  10-10 

Ion  in  Sauerstoff 

Thomson  (1898)    .    . 

6,5 

.  10-10 

Ion  in  Luft 

(1899)    .     . 

6,8 

.  10-" 

Negatives  Ion  aus  Zink  in  Luft 

(1903)    .     . 

3,4 

.  10-w 

Ion  in  Luft 

Planck  (1901) .     .    . 

4,69 

.  10-10 

Elektron  als  Strahlungsträger 

WttsON  (1903) .     .    . 

3,1 

.  10-10 

Ion  in  Luft 

Der  genaueste  Wert  für  b  dürfte  3  •  10  ~^^  sein,  wie  er  aus  den  zuverlässigen 
experimentellen  Bestimmungen  Townsends,  Thomsons  und  Wilsons  sich  ergibt. 

VL   Abscheidung  der  Ionen. 

§  129.    Allgemeines  über  elektrisclie  Konzentrationsändenmg.^  —    Die 

elektrische  Strömung  ist  eine  geordnete  Bewegung  von  positiver  Elektrizität  in 
einer  bestimmten  Richtung  und  von  negativer  Elektrizität  in  der  en^egengesetzten 
Richtung.  Da  die  Elektrizität  atomistisch  an  die  Ionen  verteilt  ist,  so  bedeutet 
die  Verschiebung  von  Elektrizität  zugleich  auch  eine  Verschiebung  von  Masse. 
Wir  nehmen  hier  und  im  folgenden,  wo  nicht  ausdrücklich  das  Gegenteil  be- 
merkt ist,  an,  daß  in  dem  betrachteten  Leiter  nur  eine  positive  und  eine 
negative  lonenart  vorhanden  ist 

Ist  in  einem  Querschnitt  /  die  Stromstärke  der  positiven,  /^  der  negativen 
Ionen,  s  die  lonenladimg,  N^^  bezw.  N^  die  Zahl  der  positiven  bezw.  negativen 
Ionen,  welche  in  der  Zeiteinheit  durch  den  Querschnitt  strömen,  so  gilt: 


1  W.  Weber,  Ges.  Werke  4.  279.  G.J.  Stoney,  Belfast  Meet.  Br.  Ass.  August  1874; 
Trans.  R.  Dubl.  Soc.  (2)  4.  563.  1891..  H.  A.  Lorbntz,  W.  A.  9.  641.  1880.  H.  v.  Helm- 
HOLTZ,  Joum.  ehem.  Soc.  Juni  1881;  Vortr.  u.  Red.  2.  275.  E.  Budde,  W.  A.  26.  562. 
1885.  F.  RiCHARZ,  Sitz.-Eer.  Niederrh.  Ges.  f.  Naturk.  47.  113.  1890;  48.  18.  1891;  W. 
A.  62.  385.  1894.  H.  Ebert,  Arch.  Sc.  (3)  26.  489.  1891;  W.  A.  49.  651.  1893. 
E.  WiECHERT,  Sitz.-Ber.  phys.-ök.  Ges.  Königsberg  1897.  p.  i;  Gott.  Nachr.  1898.  p.  i.  260. 
John  S.  Townsend,  Ph.  M.  46.  125.  1898.  J.  J.  Thomson,  Ph.  M.  46.  528.  1898;  48. 
557.  1899;  6.  346.  1903.  M.  Planck,  A.  Ph.  4.  564.  1901.  H.  A.  Wilson,  Ph.  M.  5. 
429.  1903.    -  *  J.  Stark,  A.  Ph.  3.  510.  1900;  Ph.  Z,  2.  4.  1900. 
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Zwei  Querschnitte  x^  und  x^  sollen  den  Abstand  (x^  —  jtj  besitzen.  Treten 
durch  x^  in  den  Zwischenraum  Nj,^  positive  Ionen  und  durch  x^  aus  ihm  -A^ 
positive  Ionen  wieder  heraus,  so  werden  in  dem  Zwischenräume  {x^  —  x^ 
von  der  elektrischen  Strömung 

positive  Ionen  abgeschieden,  wenn  der  positive  Strom  7  von  x^  nach 
x^  oder  in  der  Richtung  Anode-Kathode  abnimmt,  dagegen  aus  dem 
Zwischenräume  weggeführt,  wenn  der  positive  Strom  in  der  Richtung 
Anode— Kathode  zunimmt.     Analog  werden 

7  7 

^  ^  S  S 

negative  Ionen  abgeschieden  bezw.  weggeführt,  wenn  der  negative 
Strom  in  der  Richtung  Kathode— Anode  ab-  bezw.  zunimmt. 

Was  oben  für  das  Leiterslück  [x^  —  x^)  abgeleitet  wurde,  läßt  sich  in  folgen- 
der Weise  auch  für  das  Leiterelement  äx  formulieren.  Für  den  stationären 
Strom  gilt 

äl  äl  dl 

^= ^+--"-  =  0      . 

äx  dx         dx 

Wie  man  sieht,  braucht  nicht  notwendig 

^^«        ^^« 
'  "  =0 


dx        dx 


zu  sein.  In  einem  inhomogenen  Leiter  oder  in  der  Grenzfläche  zweier  Leiter 
ändert  sich  dagegen  im  allgemeinen  räumlich  die  positive  und  negative  Strom- 
stärke.    Hierbei  ist  aber  immer  die  Beziehung 


dx  dx 

erfüllt;  nimmt  also  in  einem  Leiterelement  dx  die  positive  Stromstärke 
in  der  Richtung  Anode-Kathode  um  den  Betrag  dl  zu,  so  nimmt  in 
derselben  Richtung  die  negative  Stromstärke  um  einen  gleichen  Be- 
trag ab.  Und  ist  indem  betrachteten  Querschnitt  dl  jdx  von  Null  verschieden,  so 
werden  positive  und  ebensoviele  negative  Ionen  abgeschieden,  wenn  dl  Jdx 
negativ,  dljdx  also  positiv  ist,  dagegen  tritt  Fortführung  ein,  wenn  df  jdx 
.  positiv  ist.  Eine  räumliche  Variation  der  positiven  und  negativen 
Stromstärke  ist  also  mit  einer  Änderung  in  der  räumlichen  Ver- 
teilung der  Ionen  verbunden.  Dieser  Vorgang  heiße  elektrische  Konzen- 
tration sänderung. 
I  Hinsichtlich    der    Abscheidung    von    Ionen   oder    der    elektrischen    Konzen- 

tration sänderung  sind  zwei  Fälle  zu  unterscheiden,  erstens  die  Strömung  im 
Innern  eines  Leiters,  zweitens  die  Strömung  in  der  Grenzfläche  zweier  Leiter. 
Im  ersten  Falle  wandern  durch  denselben  Querschnitt  sowohl  positive  wie  nega- 
tive Ionen  desselben  Leiters.  Im  zweiten  Falle  wandern  durch  die  Grenzfläche 
im  allgemeinen  nicht  gleichzeitig  positive  Ionen  des  einen  und  negative  Ionen 
des  zweiten  Leiters;  in  der  Regel  können  nämlich  die  Ionen  aus  einem  festen 
oder  flüssigen  Leiter  nicht  in   den  angrenzenden  gasförmigen   Leiter   übertreten. 
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Dann  findet  folgendes  statt:  erstens  müssen  die  auf  die  Grenzfläche  zuwandern- 
den Ionen  des  Gases  aus  diesem  in  den  festen  oder  flüssigen  Leiter,  also  von 
einem  Medium  in  ein  anderes  verschoben  werden.  Zweitens  wird  die  unmittel- 
bar an  der  Grenzfläche  liegende  Schicht  des  Gases  frei  von  wegwandemden 
Ionen  des  Gases;  unmittelbar  an  der  anodischen  Grenzfläche  ist  darum 
die  Stromstärke  /  der  positiven  Gasionen  Null,  da  die  positive 
Ionisation  Null  ist;  sie  nimmt  dann  bis  zur  kathodischen  Grenz- 
fläche zu  und  ist  hier  im  Maximum  gleich  /.  Hier  ist  /  Null,  nimmt 
dagegen  nach  der  Anode  zu  und  erreicht  hier  den  Maximalwert  /.  An  die 
Anode  treten  darum 

/         / 


negative,  an  die  Kathode 


positive  Ionen;  es  werden  also  an  der  Anode  ebensoviele  negative  wie 
an  der  Kathode  positive  Ionen  abgeschieden;  die  Zahl  der  ab- 
geschiedenen Ionen  ist  hier  wie  dort  proportional  der  gesamten 
Stromstärke. 

§  130.  EntioniBierang  eines  durchströmten  GNLSvolxunens.^  —  Wenn  in 
einem  zwischen  Elektroden  gefaßten  Gase  an  der  Anode  /^  =  0,  /  ==  /  und  der 
Kathode  7=0,  A,  =  ^  ist,  so  erfolgt  eine  auf  das  ganze  Gasvolumen  sich  er- 
streckende elektrische  Konzentrationsänderung.  Die  Zahl  der  aus  ihm  in  der 
Zeiteinheit  weggeführten  positiven  Ionen  ist 

Kathode 


1  r^^L 

^        ej    dx 


dx  = 


Anode 


die  Zahl  der  negativen 


Anode 
N    =    '    \      r*    '   d.X  =  -? 


=  1  T'' ' 

f  j    dx 

Kathode 

Dieses  Resultat  wurde  bereits  oben  erhalten;  denn  es  müssen  ebenso v-iele 
positive  und  negative  Ionen  aus  dem  durchströmten  Leiter  verschwinden,  als  an 
die  Elektroden  abgeschieden  werden.  Ein  durchströmtes  Gas  verliert  also 
durch  Elektrolyse  in  der  Zeiteinheit  eine  der  gesamten  Stromstärke 
proportionale  Anzahl  von  positiven  und  negativen  Ionen.  Werden 
nicht  fortwährend  wieder  neue  Ionen  durch  einen  Ionisator  oder  Elektrisator  er- 
zeugt; so  wird  das  durchströmte  Gas  in  kurzer  Zeit  entionisiert 

Die  Entionisierung  eines  Gases  durch  einen  elektrischen  Strom  kann  man 
in  folgender  Weise  zeigen.  An  einem  Orte  A  ionisiert  man  ein  Gas  durch  einen 
beliebigen  Ionisator;  dieser  soll  nur  an  dem  Orte  A^  nicht  auch  an  B  oder  auf 
dem  Wege  von  A  nach  B  wirken.  An  B  befinden  sich  zwei  mit  einem  Elektro- 
meter oder  Galvanometer  in  geeigneter  Weise  verbundene  Metallelektroden  zum 
Nachweis  der  Ionisation  des  Gases  an  B,  Von  A  bläst  man  das  ionisierte  Gas 
nach  B\   auf  dem   Wege   sinkt  dann  zwar  durch  Molisierung  die  Ionisation  des 

1  C.  Matteucci,  A.  Ch.  Ph.  (3)  28.  389.  1850.  W.  Giese,  W.  A.  17.  255.  1882. 
J.  Elster  u.  H.  Geitel,  ibid.  39.  323.  1890.  Ä,  Naccari,  Atti  di  Torino  26.  384.  1889/90. 
J.  J.  Thomson  u.  E.  Rutherford,  Ph.  M.  (5)  42.  392.  1896.  E.  Villari,  C.  R.  123. 
559.  1896;  N.  C.  (4)  6.  203.  1897.  Th.  des  Coudres,  W.  A.  62.  143.  1897.  H.  A.  Wilson, 
Ph.  Tr.  192.  517.  1899.    H.  Geitel,  Ph.  Z.  2.  119.  X900. 
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Gases;  bei  hinreichender  Geschwindigkeit  kommt  dieses  aber  immerhin  mit  einem 
Teile  seiner  anfänglichen  Ionisation  in  ^  an;  diese  kann  hier  elektrometrisch 
oder  galvanometrisch  nachgewiesen  werden.  Die  Ionisation  in  B  nimmt  aber 
sofort  einen  kleinen  Betrag  an,  wenn  man  durch  das  Gas  auf  dem  Wege  von 
A  nach  B  etwa  zwischen  einer  vom  Gase  durchströmten  Metallröhre  und  einem 
in  ihrer  Achse  ausgespannten  Drahte  einen  elektrischen  Strom  leitet;  dieser  schlägt 
dann  die  Ionen  aus  dem  Gase  an  seine  Elektroden  nieder. 

Nach  dem  Vorstehenden  erklärt  sich  auch  folgende  Beobachtung.  Man 
bringe  unmittelbar  über  eine  Flamme  ein  Paar  von  Elektroden  und  darüber  ein 
zweites  Paar.  Der  elektrische  Strom  zwischen  den  oberen  Elektroden  wird  kleiner; 
sowie  man  gleichzeitig  zwischen  den  unteren  einen  Strom  übergehen  läßt. 

Die  Entionisierung  eines  Gases  durch  einen  elektrischen  Strom 
tritt  nicht  bloß  für  den  Fall  ein,  daß  ein  ionisiertes  Gas  der  Wirkung  eines  Ioni- 
sators entzogen  wird,  sondern  findet  auch  in  einer  stationären  Strömung 
statt,  während  der  Ionisator  wirksam  ist.  Damit  die  Strömung  stationär 
sein  kann,  muß  der  Ionisator  nicht  bloß  die  durch  Molisienmg  verschwundenen, 
sondern  auch  die  von  der  Strömung  weggeführten  Ionen  beständig  neu  ersetzen 
(vgl.  §  8). 

Die  Entionisierung  eines  Leiters  durch  eine  elektrische  Strömung  kann  in 
ihrer  Wirkung  auf  das  ganze  Leitervolumen  nur  dann  bemerkbar  werden,  wenn 
die  Zahl  der  in  der  Zeiteinheit  abgeschiedenen  Ionen  nicht  sehr  klein  ist  im 
Verhältnis  zu  der  Gesamtzahl  der  Ionen  im  Leiter.  Im  anderen  Falle  wird  die 
Wirkung  der  Entionisierung  nur  in  der  Nähe  der  Elektroden  bemerkbar. 

§  131.  Innere  Ladungen  an  den  Elektroden.^  —  Im  Vorhergehenden 
wurde  die  elektrische  Konzentrationsänderung,  die  infolge  der  lonenabscheidung 
an  die  Elektroden  eintritt,  auf  das  ganze  durchströinte  Gasvolumen  zur  Berech- 
nung gewisser  Erscheinungen  bezogen.  In  Wirklichkeit  verteilt  sie  sich  nicht 
gleichmäßig  auf  das  ganze  Volumen,  sondern  ist  unmittelbar  an  den  Elektroden 
am  größten,  in  der  Mitte  zwischen  diesen  am  kleinsten.  Wir  beschränken  uns 
im  folgenden  auf  die  unselbständige  Strömung  und  nehmen  zunächst  an,  daß  bei 
Abwesenheit  der  elektrischen  Strömung  das  Gas  durch  einen  sekundären  Ioni- 
sator räumlich  konstant  ionisiert  sei. 

An  der  Anode  ist  infolge  einer  elektrischen  Strömimg  n  nahezu  gleich  Null, 
n^  dagegen  von  Null  verschieden.  Die  Differenz  {n  —  «J  •  «  stellt  die  in  der 
Volumeneinheit  enthaltene  Ladung  dar.  Demgemäß  ist  unmittelbar  an  der 
Anode  eine  innere  elektrische  negative,  an  der  Kathode  eine  positive 
Ladung  vorhanden.  Von  der  Anode  weg  nimmt  n^  rasch  zu  und  wird  in 
einigem  Abstand  von  ihr  gleich  n^\  die  negative  Ladung  erstreckt  sich  also  von 
der  Anode  nur  bis  zu  dem  Querschnitt  A^  auf  die  Länge  Z^,  Ebenso  liegt  an 
der  Kathode  nur  bis  zu  dem  Querschnitt  A^^  auf  der  Strecke  /^  eine  innere  posi- 
tive Ladung.  Zwischen  A^  und  A^  ist  keine  innere  Ladung  vorhanden,  da  hier 
n^  =  n^  ist;  die  positive  bezw.  negative  Stromstärke  heiße  hier  die  mittlere  I 
bezw.  /  ^;  es  gilt  dann 

/  V 


solange  das  OHMsche  Gesetz  gilt.  Die  Schicht  an  der  Anode  mit  der  Dicke  l^ 
heiße  anodische  Ladungsschicht,  die  Schicht  an  der  Kathode  mit  der  Dicke  ^ 
heiße  kathodische  Ladungsschicht 

Die  inneren  Ladungen  an  den  Elektroden  lassen  sich  durch  folgende  Ver- 
suchsanordnung (Figur  212,  nach  Rutherford)  nachweisen.     A  ist  ein  Metall- 


1  E.  Rutherford,  Ph.  M.  43.  241.  1897.  J.  Zeleny,  Ph.  R.  8.  161.  1899.    E.  Riecke, 
Gott  Nachr.  1903.     Heft  i. 
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Zylinder,  in  ihn  fuhrt  die  Glasröhre  ^C,  in  dieser  befindet  sich  der  Draht  DE^ 
dieser  ragt  auf  eine  kurze  Strecke  frei  in  den  Metallzylinder.  Aus  diesem  fuhrt 
eine  Röhre»  auf  sie  ist  isoliert  ein  Metallgefäß  mit  einigen  ö&ungen  aufgesetzt. 
Dieses  ist  mit  einem  Elektrometer  verbunden,  das  zum  Nachweis  einer  elek- 
trischen Ladung  in  seinem  Inneren  dient.  Man  ionisiert  das  Gas  in  A  durch 
Röntgenstrahlen,  verbindet  den  Draht  D  E  mit  dem  einen  Pole  einer  Batterie  und 
leitet  den  anderen  Pol  und  A  zur  Erde  ab;  es  fließt  dann  zwischen  Draht  und 


A 

D 

5- 

1 

1 

\    EF 

E         C 

1 

1 

/" 

.^-fc 

l 

Zur  Batterie 

Figur  212. 

Zylinder  ein  elektrischer  Strom.  Sobald  man  dann  das  Gas  an  dem  Draht  ent- 
lang nach  dem  abschließenden  Gefäß  bläst,  zeigt  das  Elektrometer  eine  Ladung  an, 
welche  das  entgegengesetzte  Vorzeichen  wie  der  Draht  hat  Wirken  die  Röntgen- 
strahlen nicht,  so  wird  die  Elektrometemadel  nicht  abgelenkt.  Durch  den  mecha- 
nischen Zwang  des  Gasstromes  wird  die  innere  Ladung,  die  im  Gase  unmittelbar 
an  der  Elektrode  sitzt,  offenbar  mitgerissen  und  fortgeführt. 

§  132.  Konsentrationsemiedrigimg  und  SpannnngBab&U  in  den  Ladnngs- 
sohiohten.^  —  Die  Zahl  der  Ionen,  welche  von  einem  stationären  Strome  in  der 
Zeiteinheit  aus  der  anodischen  bezw.  kathodischen  Ladungsschicht  weggeführt 
werden,  ist 

Im 


=  1  T''^- 

t  J    dx 


bezw. 

,V  =   --  /  -  V**    •  äx  = 


^n. 


ej     dx 


Aus  der  anodischen  Ladungsschicht  werden  also  in  der  Zeit- 
einheit I^^l^  lonenpaare,  aus  der  kathodischen  Schicht  ^^/f  lonen- 
paare  von  der  elektrischen  Strömung  weggeführt;  in  der  stationären 
elektrischen  Strömung  ist  darum  an  den  Elektroden  infolge  der  Ver- 
minderung der  Ionisation  die  Leitfähigkeit  immer  kleiner  als  im 
Innern  des  durchströmten  Gases.  Die  Erniedrigung  der  Ionisation  ist  um 
so  größer,  je  größer  bei  konstanter  mittlerer  Ionisation  die  Stromstärke  ist. 

Für  die  Zahlen  der  aus  der  anodischen  bezw.  kathodischen  Ladungsschicht 
weggeführten  lonenpaare  N^  bezw.  N^  gilt 

1  P.  Erman,  Gilb.  Ann.  IL  150.  1802;  22.  14.  1806.  Th.  Andrews,  Ph.  M.  9.  176. 
1836.  W.  Hankel,  P.  A.  8L  213.  1850;  108.  146.  1859.  W.  Hittorf,  P.  A.  136.  233. 
1869;  P.  A.  Jubelbd.  1874.  435.  F.  Braun,  P.  A.  154.  481.  1875;  W.  A.  3.  346.  1878. 
P.  Fuchs,  ibid.  155.  252.  1875.  H.A.Wilson,  Ph.  Tr.  192.  511.  1899.  J.  Stark,  W.  A. 
68.  945.  189Q;  A.  Ph.  2.  62.  1900;  3.  500.  1900;  13.  375.  1904;  Ph.  Z.  1.  441.  1900. 
G.  Moreau,  C.  R.  135.  899.  1902.  A.  G.  Rosst  und  A.  Sella,  N.  C.  4.  94.  1902. 
G.  C.  Schmidt,  A.  Ph.  12.  622.  1903.     F.  L.  Tufts,  Ph.  Z.  5.  76.  1904. 
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Da  v^  in  der  Regel  in  Gasen  größer  ist  als  »  ,  so  wird  an  der  Kathode 
die  Ionisation  und  damit  das  Leitvermögen  durch  die  elektrische 
Strömung  stärker  erniedrigt  als  an  der  Anode.  Untersucht  man  mittels 
der  Methode  der  Querströme  die  Leitfähigkeit  an  der  Anode  und  an  der  Kathode, 
so  findet  man  hier  einen  kleineren  Wert  als  dort. 

Da  der  Widerstand  der  Ladungsschichten  größer  ist  als  gleich 
langer  anfänglich  gleichartiger  Schichten  im  Innern  des  Gases,  so 
ist  in  ihnen  der  Abfall  der  Spannung  ein  stärkerer  als  im  Gasinnern 
und  an  der  Kathode  ist  er  wieder  stärker  als  an  der  Anode,  da  dort 
infolge  der  größeren  negativen  lonengeschwindigkeit  die  Ionisation  stärker  erniedrigt 
wird.  Dies  zeigen  in  der  Tat  sämtliche  Messungen  des  Spannungsabfalles  in  un- 
selbständigen Strömungen  (vgl.  §  53).  Ist  die  anfängliche  Leitfähigkeit  an  der 
Kathode  kleiner  als  an  der  Anode,  so  schafft  sich  der  Strom  durch  die  von  ihm 
bewirkte  lonisationsemiedrigung  einen  größeren  Widerstand  und  ist  darum 
schwächer,  als  wenn  das  Umgekehrte  der  Fall  ist.  Das  gleiche  tritt  ein,  wenn 
an  der  Kathode  der  Querschnitt  der  Strombahn  kleiner  ist  als  an  der  Anode. 
Umgekehrt  wird  die  Stärke  einer  unselbständigen  Strömung  mehr  erhöht,  i^enn 
man  den  Stromquerschnitt  oder  die  Ionisation  an  der  Kathode  größer  macht, 
als  wenn  man  dasselbe  an  djsr  Anode  tut.  In  diesem  Sinne  erklären  sich  folgende 
Beobachtungen. 

Ist  bei  einem  unselbständigen  Strome  durch  ein  Flammengas  oder  ein  auf 
andere  Weise  erhitztes  Gas  die  Kathode  heißer  oder  größer  als  die  Anode,  so 
ist  der  Strom  stärker  als  wenn  das  Umgekehrte  der  Fall  ist  Bringt  man  an  die 
Kathode  eines  Stromes  durch  eine  Bunsenflamme  eine  Salzperle,  so  wächst  die 
Stromstärke  beträchtlich;  an  der  Anode  bewirkt  die  Salzperle  nur  eine  geringe 
Vermehrung  der  Stromstärke. 

Man  lasse  die  Pole  einer  Batterie  vermittelst  Drähte  in  eine  abgeleitete  Flamme 
tauchen  und  verbinde  einen  jeden  mit  einem  Elektroskop;  das  negative  zeigt  dann 
eine  stärkere  Divergenz  als  das  positive  wegen  des  stärkeren  Spannungsabfalles  an 
der  Kathode.  Verbindet  man  den  einen  Pol  mit  einem  in  die  Flamme  tauchenden 
glühenden  Drahte,  den  anderen  mit  dem  kalten  Metallbrenner  und  der  Erde,  so 
zeigt  ein  mit  dem  Drahte  verbundenes  Elektroskop,  starke  Divergenz,  wenn  der 
Draht  positiv  ist,  schwache,  wenn  er  negativ  ist.  Es  hat  so  den  Anschein,  als 
ob  die  Flamme  nur  die  negative  Elektrizität  ableitete;  in  Wirklichkeit  wird  die 
Erscheinung  bedingt  durch  die  verschiedene  lonisationsemiedrigung  an  der  ver- 
schieden heißen  Kathode. 

Bestrahlt  man  die  eine  Elektrode  stärker  mit  Röntgen-  oder  Becquerel strahlen, 
so  ist  bei  konstanter  elektromotorischer  Kraft  der  Strom  stärker,  wenn  er  die 
stärker  bestrahlte   oder  sekundär  stärker  strahlende  Elektrode    zur  Kathode  hat. 

Läßt  man  zwischen  zwei  Elektroden,  von  denen  die  eine  eine  größere 
Fläche  hat  oder  an  eine  stärker  ionisierte  Gasschicht  grenzt,  einen  unselbständigen 
Wechselstrom  fließen,  so  zeigt  ein  eingeschaltetes  Galvanometer  einen  Gleich- 
strom an. 

§  133.  Trennung  gemisoliter  Gase.  —  Sind  in  einem  Gase  verschieden- 
artige Ionen,  beispielsweise  zwei  Arten  positiver  Ionen,  so  setzt  sich  der  positive, 
Strom  /  aus  zwei  Teilen  zusammen,  einem  Strom  Ip^  der  ersten  und  einem  Strom 
Ip^  der  zweiten  lonenart.  Wenn  die  Werte  von  I^^  und  i^  unmittelbar  an 
der  Kathode  gleich  ip^'und  I^^  sind,  so  gilt  hier 

4  =  v  +  v  • 

Es  werden  also  an  der  Kathode  im  ganzen  in  der  Zeiteinheit  I Jt  positive 
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Ionen  abgeschieden,  darunter  7^//f  von  der  ersten,  Jp^fs  von  der  zweiten  lonen- 
art.  Gehören  nun  die  zwei  lonenarten  verschiedenen  Gasen  an  und  verzweigt 
sich  der  positive  Strom  an  der  Kathode  nicht  nach  dem  durchschnittlichen 
Mischungsverhältnis  in  die  zwei  Gase,  so  bewirkt  er  bis  zu  einem  gewissen  Maße 
eine  Trennimg  der  zwei  Gase. 

Die  im  vorstehenden  theoretisch  behandelte  Erscheinung  liegt  wohl  in 
folgenden  Beobachtungen^  vor.  Stellt  man  in  einem  Gemisch  zweier  Gase 
(ZT  und  67)  einen  Glimmstrom  her,  so  überwiegt  an  der  einen  Elektrode  das 
Spektrum  des  einen,  an  der  anderen  das  Spektrum  des  anderen  Gases.  Kehrt 
man  den  Strom  um,  so  bleiben  diese  Spektren  noch  für  kurze  Zeit  an  den. 
Elektroden  erhalten,  kehren  sich  dann  aber  ebenfalls  um.  Läßt  man  durch  ein 
Gemisch  von  Wasserstoff  und  Stickstoff  längere  Zeit  einen  Glimmstrom  gehen  und 
sperrt  dann  in.  geeigneter  Weise  den  Gasraum  um  die  Kathode  ab  von  dem 
Gasraum  um  die  Anode,  so  enthält  jener  mehr  Wasserstoff  als  dieser,  wie  die 
spektrale  Untersuchung  zeigt. 

§  134.  Faradays  erstes  elektrolytisches  Gesetz.  —  Oben  im  §  129  wurde 
das  erste  FARADAYsche  elektrolytische  Gesetz  abgeleitet.  Es  ist  nach  diesem  die 
Zahl  der  an  eine  Elektrode  abgeschiedenen  Ionen  oder  allgemeiner,  es  ist 
die  Zahl  der  an  eine  Elektrode  abgeschiedenen  Valenzen  oder  Ele- 
mentarquanta  proportional  der  gesamten  Stromstärke.  In  dieser  all- 
gemeinen Fassung  läßt  sich  das  FARADAYsche  Gesetz  in  folgender  Weise  auch 
für  Gase*  bestätigen. 

Als  Gas  benützt  man  einen  Dampf  von  einem  Alkalisalz,  gemischt  mit  Luft 
und  Wasserdampf;  das  Gemisch,  das  aus  einem  Zerstäuber  von  einer  wässerigen 
Lösung  bestimmter  Konzentration  kommt,  leitet  man  in  eine  glühende  Platin- 
röhre; in  diese  taucht  an  der  Öffnung  in  die  freie  Luft  axial  ein  Platinstift. 
Röhre  und  Stift  werden  durch  ein  Galvanometer  und  eine  große  elektromotorische 
Kraft  (800 — 1000  Volt)  miteinander  verbunden.  Oberhalb  einer  Temperatur  von 
ungefähr  1300®  ist  dann  die  Stromstärke  durch  den  heißen  Salzdampf  so  gut  wie 
unabhängig  von  der  Temperatur;  hieraus  ist  zu  schließen,  daß  dann  nahezu  alle 
Salzmoleküle  bezw.  MetalLatome  (vgl.  §  11)  ionisiert  sind;  die  Luft-  und  Wasser- 
moleküle werden  bei  dieser  Temperatur  erst  wenig  dissoziiert.  Soviel  Metallatome 
darum  bei  1300^  zwischen  die  Elektroden  treten,  ebensoviele  positive  und  nega- 
tive Ionen  sind  zwischen  diesen  vorhanden.  Indem  man  eine  genügend  große 
elektromotorische  Kraft  zwischen  den  Elektroden  wirken  läßt,  indem  man  also 
die  Stromstärke  gesättigt  macht,  kann  man  alle  Ionen  an  den  Elektroden  nieder- 
schlagen, bevor  sie  in  die  kalte  Luft  heraustreten.  Falls  dem  FARADAYschen  Ge- 
setz genügt  wird,  muß  dann  die  Stromstärke  proportional  der  Salzkonzentration 
in  elektrochemischen  Äquivalenten  sein.  Die  Beobachtung  zeigt  nun  in  der  Tat, 
daß  für  ein  und  dasselbe  Salz  die  gesättigte  Stromstärke  oberhalb 
1300^  proportional  der  Konzentration  ist,  ferner  daß  bei  gleicher 
Konzentration  in  Äquivalenten  Salze  von  Na,  K,  Li,  Rb,  Cs  die  gleiche 
gesättigte  Stromstärke  ergeben.  Bestimmt  man  die  Salzmenge,  welche  in 
der  Zeiteinheit  die  Elektroden  passiert,  und  berechnet  das  elektrochemische  Äqui- 
valent, so  findet  man  für  dieses  den  gleichen  Wert  wie  für  das  Salz  bezw.  Metall 
in  wässeriger  Lösung. 

Sind  in  einem  elektrischen  Strome  zwei  lonenarten  desselben  Vorzeichens  vor- 
handen, so  gilt  das  FARADAYsche  Gesetz  wohl  für  die  Summe  der  zusammen 
mit  den  Ionen  beider  Arten  an  die  Elektrode  abgeschiedenen  Valenzen.  Es 
schiene  indes  nicht  mehr  zu  gelten,  wenn  man  es  irrtümlicherweise  nur  für   die 


1  E.  C.  Balt,   Ph.  M.  36.  200.  1893.    J-  J-  Thomson,  Pr.  R.  S.  68.  244.  1895.  — 
2  H.  A.  Wilson,  Ph.  M.  4.  207.  1902. 
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Ionen  der  einen  Art  prüfen  wollte;  diese  würden  dann  in  geringerer  Menge  ab- 
schieden werden,  als  es  scheinbar  das  FARADAYsche  Gesetz  verlangt. 

§  135.  Haohweis  elektrolytisoher  Abscheidimg.^  —  Man  hat  die  Hauptstütze 
der  lonentheorie  für  flüssige  Elektrolyte  in  der  elektrolytischen  Abscheidung  an 
den  Elektroden  gesehen.  Die  Entionisierung  eines  Gasvolumens  durch  die  Wan- 
derung der  Ionen,  die  Konzentrationsänderung  an  den  Elektroden  und  die  Be- 
stimmung von  lonengeschwindigkeiten  durch  mechanische  Ablenkung  kann  man 
als  Zeugen  des  Vorhandenseins  elektrischen  Massentransportes  anrufen.  Was  den 
Nachweis  von  Produkten  elektrolytischer  Abscheidung  an  den  Elektroden  betrifft, 
so  sind  bei  den  Gasen  zwei  Fälle  zu  unterscheiden. 

In  den  Elektrolyten  besteht  die  Ionisation  darin,  daß  von  dem  metallischen 
Bestandteil  der  gelösten  chemischen  Verbindung  ein  negatives  Elektron  sich  los- 
gelöst iiat,  jedoch  an  dem  metalloidalen  Bestandteil  haften  geblieben  ist.  Aus 
diesem  Grunde  wird  hier  das  positive  Ion  durch  den  einen,  das  negative  durch 
den  anderen  Bestandteil  der  Verbindung  dargestellt.  Es  ist  möglich,  daß  auch  in 
einem  chemisch  zusammengesetzten  Gase  oder  in  einem  Gemisch  zweier  Gase  die 
positive  Ladung  an  der  einen,  die  negative  Ladung  an  der  andern  Komponente 
haftet.  In  diesem  Falle  wird  dann  die  eine  Komponente  an  der  Anode,  die 
andere  an  der  Kathode  abgeschieden;  hier  tritt  die  zweite,  dort  die  erste  Gas- 
komponente auf.  Die  Gasionen  werden  sich  hierbei  in  den  meisten  Fällen  nicht 
in  einer  festen  Schicht  auf  den  Elektroden  ablagern;  sondern  sowie  sie  an  die 
Anode  ihr  negatives  Elektron  abgegeben  bezw.  an  der  Kathode  an  sich  genommen 
haben,  also  neutral  geworden  sind,  werden  sie  wieder  in  den  Gasraum  zurück- 
diffundieren. Will  man  ihr  Auftreten  an  den  Elektroden  nachweisen,  so  muß 
man  aus  deren  Nähe  das  Gas  absaugen  und  auf  den  Überschuß  an  der  einen 
Komponente  untersuchen.  Nun  hat  man  in  mehreren  Fällen  eine  Ablagerung 
von  Schichten  an  den  Elektroden  eines  Gases  beobachtet,  auch  zeigte  die  Unter- 
suchung des  abgesaugten  Gases  die  eine  Komponente  an  einer  Elektrode  im  Über- 
schuß; indes  waren  hierbei  sekundäre  chemische  und  thermische  Wirkungen 
nicht  ausgeschlossen. 

Der  zweite  Fall  von  elektrolytischer  Abscheidung  in  Gasen  besteht  in 
folgendem.  Von  einem  neutralen  Gasatom  oder  Gasmolekül  wird  durch  einen 
Ionisator  ein  negatives  Elektron  losgelöst,  der  Rest  bleibt  positiv  zurück.  Das 
negative  Elektron  bleibt  entweder  frei  für  sich  allein,  ein  Elektronion  darstellend 
oder  belädt  sich  mit  neutralen  Molekülen  von  der  gleichen  chemischen  Masse 
wie  das  positive  Ion.  An  der  Anode  wird  dann  das  negative  Elektron  ab- 
geschieden; es  selbst  tritt  in  das  Anodenmetall  ein  und  entzieht  sich  so  dem 
Nachweis;  die  eventuell  von  ihm  mitgeführten  neutralen  Gasmoleküle  diffundieren 
dagegen  wieder  in  den  Gasraum  zurück.  An  der  Anode  ist  darum  in  diesem 
Falle  eine  Änderung  der  chemischen  Zusammensetzung  des  Gases  nicht  zu  be- 
obachten. Das  gleiche  trifft  an  der  Kathode  zu;  hier  nämlich  treten  die  posi- 
tiven Gasionen  an  die  Elektrodenoberfläche  heran  und  bilden  ein  neutrales  Gas- 
molekül, indem  sie  ein  negatives  Elektron  aus  dem  Metall  an  sich  nehmen; 
darauf  diffundieren  sie  als  neutrale  Teilchen  wieder  von  der  Elektrode  weg  in 
den  Gasraum  zurück. 

Im  zweiten  Falle  ist  indes  zu  erwarten,  daß  infolge  der  beständigen  Zufuhr 
imd  Neutralisation  von  positiven  Atomionen  an  der  Kathode  ein  kleiner  Über- 
druck des  Gases  gegen  den  übrigen  Gasraum  sich  herstellt.  Es  hat  sich  an  der 
Kathode  des  Glimmstromes  in  der  Tat  ein  solcher  Überdruck  nachweisen  lassen; 
allerdings  ist  noch  nicht  sicher,  ob  er  auf  eine  Abscheidung  von  Ionen  zurück- 
zuführen ist. 

1  J.  Stark,  BoLTZMANN-Festschrift   1904.  p.  399. 
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VIERTER  TEIL. 

lonenstrahlen. 

I.  Erzeugung  und  Eigenschaften  der  Kathodenstrahlen. 

§  1 36.  Allgemeines  über  lonenstrahlen.  —  In  flüssigen  und ,  festen 
Leitern  ist  die  freie  Weglänge  der  Ionen  klein;  ihre  Geschwindigkeit  im  elek- 
trischen Strome  an  einer  gewissen  Stelle  ist  immer  an  die  hier  herrschende  elek- 
trische Kraft  geknüpft;  außerhalb  des  elektrischen  Feldes  treten  sie  nicht  in  ge- 
ordneter Bewegung  auf.  In  Gasen  dagegen  besitzen  die  Ionen  große  freie 
Weglängen;  werden  sie  durch  eine  Kraft  abgelenkt,  so  nehmen  sie  nifcht  die 
ganze  neutrale  Gasmasse  mit  sich.  Sie  können  hier  sehr  große  Geschwindig- 
keiten annehmen  und  mit  dieser,  en^egen  dem  OHMschen  Gesetz,  aus  starken 
elektrischen  Feldern  heraus  in  schwache  Felder  treten.  Indem  in  Gasen  ein  Ion 
vermöge  seiner  großen  Geschwindigkeit  in  schwachen  elektrischen  und  magnetischen 
Feldern  geradlinig  auf  einer  beträchtlichen  Wegstrecke  fortschreitet,  nimmt  es  den 
Charakter  eines  Strahles  an.  In  diesem  Sinne  kann  man  von  lonenstrahlen 
sprechen. 

Von  den  Strahlen  elektromagnetischer  Wellen  sind  die  lonenstrahlen  prinzipiell 
verschieden.  Abweichend  von  jenen  führen  sie  Masse  und  elektrische  Ladung 
mit  sich  und  erfahren  in  einem  Felde  magnetischer  und  elektrischer  Kraft  eine 
Ablenkung  von  ihrer  Bewegungsrichtung.  Untereinander  unterscheiden  sie  sich 
durch  das  Vorzeichen  ihrer  Ladung  und  durch  die  Größe  ihrer  Masse. 

Die  Strahlen  der  negativen  Elektronionen  heißen  Kathodenstrahlen;  das 
einzelne  Strahl teilchen  ist  ein  negatives  Elektron.  Ob  auch  negative  Atom- 
und  Molionen  den  Strahlencharakter,  also  sehr  große  Geschwindigkeit  annehmen 
können,  ist  experimentell  noch  nicht  festgestellt  und  erscheint  zweifelhaft;  bei 
großer  Geschwindigkeit  verwandeln  sie  sich  nämlich  in  Elektronionen,  indem  sie 
die  fremde  neutrale  Masse  verlieren. 

Die  Strahlen  der  positiven  Ionen  heißen  Kanal  strahlen,  da  sie  in  den 
Kanälen  der  Kathode  bei  niedrigen  Gasdrucken  beobachtet  werden.  Sie  sind 
zumeist  Atomionen;  doch  scheinen  auch  Molionen  unter  ihnen  vorzukommen. 

§  137.  Ursprung  der  Kathodenstrahlen. ^  —  Die  Kathodenstrahlen  sind 
schnell  bewegte  negative  Elektronionen;  sie  werden  darum  erhalten,  wenn  man 
negative  Ionen  eine  Spannungsdifferenz  frei  durchlaufen  läßt.  Je  größer  diese 
frei  durchlaufene  Spannungsdifferenz  ist,  desto  größer  ist  die  Geschwindigkeit  der 
entstehenden  Kathodenstrahlen.  Die  Geschwindigkeit  der  Kathodenstrahlen  liegt 
zwischen  6,i«  10' cm«sec~^  und  der  Lichtgeschwindigkeit. 

Da  besonders  an  der  Kathode  im  Glimmstrome  bei  niedrigen  Gasdrucken  auf 
kurzer  Strecke  eine  große  Spannungsdifferenz  hegt,  so  ist  vor  allem  seine  Kathode 
der  Ausgangspunkt  zahlreicher  und  schneller  Kathodenstrahlen.  Da  weiter  in 
Verengerungen  des  Glimmstromes  (vgl.  §  68)  der  Spannungsabfall  groß  ist,  so 
senden  auch  diese  nach  der  Anode  zu  Kathodenstrahlen  aus.  Indes  auch  in 
den  übrigen  Teilen  des  Glimmstromes,  so  in  der  positiven  Lichtsäule,  sind  die 
negativen  Elektronionen  als  Kathodenstrahlen  anzusprechen;  nur  besitzen  sie   hier 

1  J.  PlCcker,  P.  A.  103.  104.  1858;  107.  77.  1859;  116.  45.  1862.  W.  Hittorf, 
P.  A.  136.  198.  1869.  E.  Goldstein,  B.  B.  1876.  p.  284.  W.  Crookes,  Ph.  M.  (5)  7. 
57.  1879.  W.Wien,  W.  A.  65.  440.  1898.  fP.  Lenard,  W.  B.  108.  1649.  1899; 
A.  Ph.  2.  359.  1900.  J.  J.  Thomson,  Ph.  M.  (5)  48.  547.  1899.  E.  Merritt  und  O.  W. 
Stewart,  Ph.  R.  11.  230.  1900.  M.  Lamotte,  J.  Ph.  1.  778.  1902.  A.  Wehnelt,  V. 
Ph.  G.  5.  255.  1903. 
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eine  viel  kleinere  Geschwindigkeit,  da  sie  eine  kleine  Spannungsdifferenz  frei 
durchlaufen  haben. 

Im  Glimmstrom  werden  die  Kathodenstrahlen  dadurch  gewonnen,  daß  nega- 
tive Elektronionen,  die  den  Gasatomen  entstammen,  beschleunigt  werden.  Gemäß 
der  Identität  des  negativen  Elektrons  in  den  chemischen  Elementen  können 
Kathodenstrahlen  von  genau  gleichem  Charakter  dadurch  erzeugt  werden,  daß  man 
aus  einem  Metall  in  den  angrenzenden  Gasraum  negative  Elektronen  frei  macht 
und  ihnen  hier  durch  ein  elektrisches  Feld  eine  beliebige  Geschwindigkeit  erteilt. 
Läßt  man  nämlich  Lichtstrahlen,  besonders  kurzwellige,  auf  eine  gut  gereinigte 
Metalliläche  fallen,  so  sendet  diese  langsame  Kathodenstrahlen  in  das  angrenzende 
Gas.  Das  gleiche  ist  der  Fall,  wenn  Röntgenstrahlen  auf  ein  Metall  treffen; 
wie  bereits  §  28  dargelegt  wurde,  zeigt  ein  Teil  der  Sekundärstrahlen  den 
Charakter  von  Kathodenstrahlen.  Auch  von  einem  weißglühenden  Körper  ent- 
wichen mäßig  schnelle  negative  Elektronionen,  also  langsame  Kathodenstrahlen. 

Eine  Quelle  von  Kathodenstrahlen  sind  endlich  mehrere  radioaktive  Sub- 
stanzen, vor  allem  das  Radium;  dieses  sendet  spontan  Kathodenstrahlen  von 
sehr  großer  Geschwindigkeit  aus. 

Ihre  Energie  und  Geschwindigkeit  verdanken  die  Kathodenstrahlen  zumeist 
einer  frei  durchlaufenen  Spannungsdiflferenz;  indes  lassen  sich  aus  primären 
Kathodenstrahlen  dadurch  sekundär  andere  gewinnen,  daß  sie  auf  Gasatome 
treffen,  aus  ihnen  durch  ihren  Stoß  negative  Elektronen  frei  machen  und  diesen 
überdies  noch  eine  Gresch windigkeit  erteilen.  Die  sekundären  Strahlen,  die  auf 
diese  Weise  durch  die  Zerstreuung  primärer  Kathodenstrahlen  entstehen,  be- 
sitzen eine  kleinere  Geschwindigkeit,  im  übrigen  aber  den  gleichen  Charakter  wie 
die  primären  Strahlen. 

§  138.  Ladung.^  —  Als  negative  Elektronionen  führen  die  Kathodenstrahlen 
eine  negative  Ladung  mit  sich  und  stellen  einen  elektrischen  Strom  dar.  Unter 
Intensität  (^J  der  Kathodenstrahlen,  welche  durch  einen  bestimmten  Quer- 
schnitt hindurchgehen,  versteht  man  die  Menge  der  negativen  Ladung,  welche 
von  den  Strahlen  in  der  Zeiteinheit  durch  den  Querschnitt  geführt  wird.  Ist  N 
die  Anzahl  der  in  der  Zeiteinheit  hindurchgehenden  Kathodenstrahlteilchen,  e  die 
lonenladung,  so  gilt 

Die  negative  Ladung  der  Kathodenstrahlen  weist  man  in  folgender  Art  nach. 
Man  läßt  die  Strahlen  auf  ein  Metallblech,  den  Auffänger,  fallen;  in  dessen 
Innerem  und  an  dessen  Oberfläche  sammelt  sich  ihre  Ladimg  zum  Teil  an,  zum 
Teil  verläßt  sie  ihn  wieder  sowohl  durch  Reflexion  der  Strahlen  wie  infolge  von 
Ableitung  durch  das  angrenzende  ionisierte  Gas.  Um  den  Verlust  durch  Leitung 
zu  verringern,  gibt  man  dem  Gase  einen  niedrigen  Druck;  um  den  Verlust  durch 
Reflexion  klein  zu  machen,  stellt  man  den  Auffänger  aus  Aluminium  her.  Ver- 
bindet man  dann  den  Auffänger  mit  einem  Elektrometer  oder  einem  zur  Erde 
abgeleiteten  empfindlichen  Galvanometer,  so  zeigt  jenes  eine  negative  Ladung  an, 
dieses  einen  negativen  Strom,  sowie  Kathodenstrahlen  in  den  Auffänger  gelangen. 

Zum  Nachweis  der  negativen  Ladung  von  Kathodenstrahlen,  welche  von 
einem  elektrischen  Felde  erzeugt  werden,  kann  man  sich  folgender  spezieller  An- 


1  J.  Perrin,  C.  R.  12L  1130.  1895;  Nat.  63.  298.  1896;  A.  Ch,  Ph.  (7)  U.  503.  1897. 
McClelland,  El.  39.  74.  1897;  Fr.  R.  S.  61.  227.  1897.  fj.  J.  Thomson,  Pr.  Cambr.  S. 
9.  243.  1895;  I*l»'  M.  (5)  44,  293.  1897.  P.  Lenard,  W.  A.  64.  279.  1898.  f  W.Wien, 
V.  Ph.  G.  1898;  W.  A.  65.  440.  1898.  H.  Starke,  W.  A.  66.  49.  1898;  A,  Ph.  3.  75. 
1900.    P.  u.  S.  Curie,  C.  R.  130.  647.  1900.     P.  Curie  u.  G.  Sagnac,  C.  R.  130.  1013. 

1900.  E.  Dorn,  Abh.  naturf.  Ges.  Halle  12.  40.  1900.     McLennan,   Z.  Ph,  Ch.  37.  513. 

1901.  W.  Seitz,  A.  Ph.  6.  I.  1901.    J.  J.  E.  DüRACK,  Ph.  M.  4.  29.  1902;  6.  550.  1903. 
F.  Leininger,  Diss.  Würzburg  1902. 
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Ordnung  (Figur  213)  bedienen.  K  ist  eine  Holiikathode,  A  eine  zentral  durch- 
bohrte, im  übrigen  den  ganzen  Quersciinitt  ausfüllende  Anode.  K  wird  mit  dem 
negativen  Strompole  verbunden,  A  zur  Erde  abgeleitet.  F  ist  ein  zylindrischer, 
vorne  offener  Auflänger  aus   Aluminiumblech;  isoliert  von  ihm   umgibt   ihn   der 

geerdete  Käfig  5,  um  ihn  vor 
elektrischer  Influenz  zu  schützen. 
Fallen  von  der  Kathode  her  durch 
den  Kanal  der  Anode  hindurch 
Kathodenstrahlen  in  den  Auffän- 
ger, so  läßt  sich  an  diesem  gal- 
Figur  213.  vanometrisch  oder  elektrometrisch 

negative  Ladung  nachweisen.  Diese 
verschwindet,  wenn  die  Strahlen  durch  einen  Magneten  so  zur  Seite  gelenkt 
werden,  daß  sie  nicht  mehr  in  die  Käfig-  und  Auffängeröffhung  gelangen  können. 
Zum  Nachweis  der  negativen  Ladung  der  magnetisch  ablenkbaren  Becquerel- 
strahlen  muß  man  die  Ableitung  durch  das  ionisierte  Gas  besonders  sorgfältig 
verhüten.  Man  bringt  zu  diesem  Zwecke  den  Auffänger  in  ein  sehr  gutes 
Vakuum  oder  gießt  ihn  in  Paraffin  ein;  durch  dieses  vermögen  die  Becquerelstrahlen 
dank  ihrer  großen  Geschwindigkeit  zu  dringen;  der  Auffänger  wird  mit  einem 
empfindlichen  Elektrometer  verbunden.  In  ähnlicher  Weise  läßt  sich  zeigen,  daß 
ein  Teil  der  Sekundärstrahlen  negativ  geladen  ist,  welche  von  Metalien  unter 
dem  Einfluß  auftreffender  Röntgenstrahlen  ausgesandt  werden. 

Die  Größe  der  Ladung  des  einzelnen  Kathodenstrahlteilchens  wurde  auch 
bereits  bestimmt  und  zwar  an  den  langsamen  Strahlen,  welche  von  Metallen 
unter  ultravioletter  Belichtung  ausgesandt  werden;  sie  ergab  sich,  wie  bereits 
§   126  mitgeteilt  wurde,  identisch  mit  der  Ladung  der  Wasserstoff ionen. 

§  139.  Energie. ^  —  Als  bewegtes  Massenteilchen  fi  mit  der  Geschwindig- 
keit V  besitzt  ein  Kathodenstrahl teilchen  die  kinetische  Energie 

^*  =  i^^*      • 

Haben  Kathodenstrahlen  dadurch  ihre  Geschwindigkeit  und  kinetische  Energie 
erlangt,  daß  sie,  ausgehend  von  der  Anfangsgeschwindigkeit  Null,  die  Spannungs- 
differenz F,  beispielsweise  die  Spannungsdiff'erenz  zwischen  Anode  und  Kathode, 
frei  durchlaufen  haben,  so  ist  die  an  ihnen  geleistete  elektrische  Arbeit  « •  V, 
Verwandelt  sich  diese  vollständig  in  kinetische  Energie  des  einzelnen  Kathoden- 
strahlteilchens, so  ist  (f  und    J^  in  absoluten  statischen  Einheiten) 

Treten  N  Kathodenstrahlteilchen  in  der  Zeiteinheit  durch  einen  Querschnitt, 
so  fließt  mit  ihnen  durch  diesen  die  Energiemenge 

|iV.|ii.r;2=iV.f.  F     . 

Wird  diese  Energie  vollständig  in  Wanne  {W  nach  mechanischem  Maße) 
verwandelt  und  ist  die  Intensität  /^^  =  -A^-6,  so  gelten  die  Gleichungen: 

1  W.  Hittorf,  P.  A.  136.  210.  1869.  W.  Crookes,  Ph.  Tr.  1879.  P-  ^52.  E.  Wiede- 
MANN  u.  II.  Ebert,  Erlang.  B.  24.  1892.  fJ-  J-  Thomson,  Ph.  M.  (5)  44.  293.  1897. 
E.  WiEDEMANN,  W.  A.  66.  6i.  1898.  P.  Ewers,  ibid.  69.  167.  1899.  O.  Berg,  Bcr. 
naturf.  Ges.  zu  Freiburg  L  Br.  11.  73.  1899.  W.  Cady,  A.  Ph.  1.  678.  1900.  +W.  Skitz, 
A.  Ph.  8.  235.   1902. 
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Nach  Messung  von  FT  und  I^^  läßt  sich  nach  der  ersten  der  vorstehenden 
Gleichungen  V  berechnen,  d.  h.  die  Spannungsdifferenz,  weiche  die  von  der 
Kathode  ausgehenden  negativen  Ionen  bis  zur  Anode  frei  durchlaufen;  es  er- 
gibt sich  die  ganze  Spannungsdifferenz  zwischen  Anode  und  Kathode  oder  die 
Elektrodenspannung  (vgl.  unten  „Energie  der  zerstreuten  Kathodenstrahlen"). 

Experimentell  läßt  sich  die  Energie  der  Kathodenstrahlen  qualitativ  und 
quantitativ  dadurch  nachweisen,  daß  man  sie  in  Wärmeenergie  verwandelt;  dies 
geschieht,  wenn  man  sie  auf  einen  festen  Körper  fallen  läßt.  Bringt  man  den 
Teil  einer  Stromröhre,  auf  dessen  Wandung  Kathodenstrahlen  auftreflfen,  in  ein 
Kalorimeter,  so  steigt  in  diesem  die  Temperatur.  Läßt  man  ein  Kathodenstrahl- 
btindel  gegen  ein  dünnes  Platinblech  konvergieren,  so  wird  dieses  in  kurzer  Zeit 
bis  zur  Weißglut  erhitzt.  Zum  Zwecke  quantitativer  Untersuchung  der  von  den 
Kathodenstrahlen  entwickelten  Wärme  läßt  man  sie  auf  die  Lötstelle  eines  Thermo* 
elementes  oder  noch  besser  auf  ein  Bolometer  fallen. 

n.   Kathodenstrahlen  im  magnetischen  Felde.  ^ 

§  140.  Balmform  und  Gesohwindigkeit.  —  Wenn  sich  ein  Kathoden- 
strahlteilchen  mit  der  Ladung  £  in  der  Richtung  einer  magnetischen  Kraftlinie 
bewegt,  so  erfährt  es  keine  Ablenkung;  bewegt  es  sich  mit  der  Geschwindigkeit  v 
senkrecht  zu  der  Richtung  der  magnetischen  Feldstärke  ZT,  so  greift  an  ihm 
eine  Kraft  von  der  Größe  H»b*v  an,  die  senkrecht  steht  auf  H  und  auf  der 
Bewegungsrichtung. 

Der  Kathodenstrahl  möge  keine  Geschwindigkeitskomponente  in  der  Richtung 
der  magnetischen  Kraft  besitzen,  sondern  nur  senkrecht  dazu  sich  bewegen.  In 
allen  Punkten  seiner  Bahn  wird  er  dann  von  der  Kraft  H»%'V  abgelenkt,  er 
krtimmt  sich  darum  zu  einem  Kreis  mit  dem  Radius  r;  seine  Zentrifugalkraft 
(i'V^fr  hält  jener  ablenkenden  Kraft  das  Gleichgewicht;  es  gilt  darum: 

oder  — 


Der  Kathodenstrahl  krümmt  sich  also  in  einem  homogenen  Magnet- 
felde um  so  stärker,  je  kleiner  seine  Geschwindigkeit  v  und  je  größer 
die  magnetische  Feldstärke  H  ist. 


1 1 J- Fi-<JcKER,  P.A.  103.  100.  1858;  104.  113.  1858;  107.  ^^.  104.  1859;  iie.  45, 

1862.*  W.  Hittorf,  P.  A.  136.  8.  123.  1869.  G.  Stokes,  Ph.  M.  (5)  2.  389.  1876. 
W.  Crookes,  ibid.  (5)  7.  57.  1857.  E.  Wiedemann,  W.  A.  10.  236.  1880.  E.  Goldstein, 
ibid.  11.  844.  1880;  16.  253'  1882.  t^-I^^iscKE,  ibid.  13.  191.  1881;  Ph.  Z.  2.  217.  1900; 
3.  182.  1902;  A.  Ph.  4.  378.  1901.  H.  Hertz,  W.  A.  19.  806.  1883.  A.  Schuster,  Pr. 
R.  S.  37.  317.  1884;  W.  A.  es.  877.  1898.  R.  Lamprecht,  W.  A.  19.  580.  1886. 
£.  Wiedemann  u.  H.  Ebert,  Erlang.  Ber.  1891.  p.  31.  C.  Hess,  C.  R.  119.  57.  1894. 
H.  Ebert,  Naturforschervers.  Frankfurt  1896.  fK.  Birkeland,  C.  R.  123.  492.  1896;  126. 
92.  1897;  126.  945.  1247.  1897;  127.  1210.  1898.  fE.  WiECHERT,  Ber.  phys.-ök.  Ges. 
Königsberg  1897;  W.  A.  69.  739.  1899.  fj.  J.  Thomson,  Ph.  M.  (5)  44.  293.  1897;  48. 
547.  1899;  ^*  Cambr.  S.  9.  243.  1895;  l^*  49*  ^900.  F.  Braun,  W.  A.  60.  552.  1897; 
66.  368.  .1898.  J.  Precht,  ibid.  61.  335.  1897.  Th.  des  Coudres,  V.  Ph.  Ges.  16.  157. 
1897.  t  W.  Kaufmann,  W.  A.  61.  544.  1897;  66.  431.  1898.  fP.  Lenard,  ibid.  64.  279. 
1898;  A.  Ph.  2.  359.  1900;  12.  458.  1904:  V.  Ph.  G.  6.  255.  1903;  F.  1898,  II,  811. 
A.  ScHiöTZ,  F.  1898,  II,  815.  A.  Broca,  Soc.  franc.  de  phys.  112.  3.  1898.  W.  Wien, 
W. 'A.  66.  440.  1898.  J.  V.  Geitler,  ibid.  66.  123.  1898;  A.  Ph.  6.924.  1901.  S.Meyer 
und  E.  V.  Schweidler,  Ph.  Z.  1.  90.  113.  1899.  F.  Giesel,  W.  A.  69.  834.  1899. 
H.  Becquerel,  C.  R.  129.  996.  1899;  130.  809.  1900.  R.  J.  Strutt,  Ph.  M.  (5)  48. 
478.  1899.  S.  Simon,  W.  A.  69.  589.  1899.  E.  Dorn,  Abh.  naturf.  Ges.  Halle  1900. 
F.  Villard,  C.  R.  130.  1750.  1900.  H.  A.  Wilson,  Pr.  Cambr.  S.  11.  179.  1901. 
E.  Gehrcke,  B.  B.  1901.  p.  461.  W.  Seitz,  A.  Ph.  6.  i.  1901;  8.  233.  1902.  O.  Leh- 
mann, ibid.  7.  i.  1902.  E.  Rutherford  u.  H.  T.  Brooks,  Ph.  M.  (6)  4.  2.  1902.  A.  Korn 
u.  E.  Strauss,  A.  Ph.  11.  397.  1903.    H.  Pellat,  C.  R.  138.  618.  1904. 
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Wenn  ein  Kathodenstrahl  sowohl  in  der  Richtung  eines  Magnetfeldes  wie 
senkrecht  dazu  eine  Geschwindigkeitskomponente  besitzt,  so  führt  er  gleichzeitig 
zweierlei  Bewegungen  aus.  Mit  der  ersten  Geschwindigkeitskomponente  schreitet 
er  geradlinig  in  der  Richtung  der  Kraftlinie  weiter,  dank  der  zweiten  Komponente 
krümmt  er  sich  zu  einem  Kreis  um  die  Kraftlinie.  Im  ganzen  bewegte 'er  sich 
darum  auf  einer  Schraubenlinie,  die  auf  einem  Kreiszylinder  mit  der  Kraftlinie 
als  Achse  liegt.  Ist  v  die  gleichgerichtete,  v^  die  senkrechte  Geschwindigkeits- 
komponente, so  ergeben  sich  für  den  Radius  r  des  Kreiszylinders  und  die  Gang- 
höhe k  der  Schraubenlinie  die  folgenden  Werte: 

Ist  das  Magnetfeld  nicht  homogen  und  die  Richtung  der  Kathodenstrahlen 
beliebig  orientiert,  so  ergeben  sich  im  allgemeinen  als  Bahnen  der  Strahlen 
Schraubenlinien.     Doch  liegen  diese  nicht  mehr  auf  Kreiszylindem. 

Ein  Magnetfeld  vermag  wohl  die  Richtung,  aber  nicht  die  Größe  der  Ge- 
schwindigkeit eines  Kathodenstrahles  zu  ändern;  die  kinetische  Energie  der 
Kathodenstrahlen  ändert  sich  demnach  in  einem  Magnetfelde  nicht 

§  141.  Ablenkung,  magnetisoheB  Spektmm. — Wir  berechnen  die  Ablenkung 
j/^,  die  ein  Kathodenstrahl  erfährt,  wenn  er  in  einem  transversalen  homogenen 
Magnetfelde  in  seiner  anfängüchen  Richtung  die  Strecke  x  zurücklegt  In  der 
Figur  214  ist  AC  die  kreisförmig  gekrümmte  Bahn  des  Kathodenstrahles;  es  ist 
A'C^A'C^r.  Aus  der  Ähnlichkeit  der  Dreiecke  ABC  imd  A'B'C  und  der 
Rechtwinkligkeit  des  Dreieckes  ABC  ergibt  sich: 


=  r+y; 


2 


Beschränkt  man  sich  auf  Ablenkungen,  die  klein  sind  im  Vergleich  zu  x, 
so  kann  man  setzen: 

x^       x^'E^jff        ,  £.        2v   «z; 

y^^  7^  =  -7;. oder  —  =  — s^-3^ 

Die  Ablenkung  ist  demnach  proportional  der  magnetischen  Feld- 
stärke, umgekehrt  proportional  der  Geschwindigkeit  des  Kathoden- 
strahles. Statt  V  kann  man  auch  die  vom  Kathodenstrahl  frei  durchlaufene 
Spannungsdifferenz   V  einführen.     Es  ist 

also  bei  kleinen  Ablenkungen: 


X^'ff 


2      ]/  fi     2F 


Demnach  ist  die  Ablenkung  eines  Kathodenstrahles  umgekehrt 
proportional  der  Wurzel  aus  der  frei  durchlaufenen  Spannungs- 
differenz; er  ist  um  so  steifer  gegen  die  magnetische  Ablenkung,  je 
größer  die  Spannungsdifferenz  ist,  die  ihn  erzeugte. 

Sind  in  einem  Kathodenstrahlbündel  Strahlen  mit  verschiedenen 
Geschwindigkeiten  enthalten,  so  werden  sie  von  einem  transversalen 
Magnetfelde  verschieden  stark  abgelenkt,  die  schnellen  wenig,  die  lang- 
samen stärker.  Das  inhomogene  Bündel  wird  darum  in  ein  Band  oder  ein. 
„Spektrum"  durch  das  Magnetfeld  auseinandergelegt.  Dies  tritt  beispielsweise  ein, 
wenn  bei  unstetiger  Strömung  Partialentladungen  bei  verschiedener  Elektroden- 
spannimg  rasch  aufeinander  folgen;  dann  entstehen  schnell  hintereinander,  für 
unser  Auge  gleichzeitig,  Kathodenstrahlbündel  mit  verschiedener  Geschwindigkeit, 
die  darum  im  Magnetfelde  verschieden  stark  abgelenkt  werden. 
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Zur  Untersuchung  der  magnetischen  Ablenkung  der  Kathodenstrahlen  und 
auch  zur  Untersuchung  wechselnder  magnetischer  Felder  bedient  man  sich  mit 
Vorteil  der  sogenannten  BRAUNschen  Röhre.  Dieser  gibt  man  am  besten  die 
aus  Figur  215  ersichtliche  Form.    K  ist  eine  Hohlkathode,  A  eine  zyhnderförmig, 

eng  an  der  Glaswand  liegende  Anode,    an  ihrem   der 
-A^ s4.,      Kathode  abgewandten  Ende  ist  sie  durch  einen  Metall- 
deckel verschlossen,   der  in  der  Mitte  ein  kleines  kreis- 
förmiges   Loch   besitzt.     Vor  A  kann   noch    ein    Glas- 


Snl 


^ei 


Figur  214. 


Figur  215. 


diaphragma  angebracht  sein,  um  die  eventuell  zwischen  der  Anode  und  der 
Glaswand  verlaufenden  Kathodenstrahlen  abzuschirmen.  S  ist  ein  Glimmerschirm, 
der  mit  einer  fluoreszenzfähigen  Substanz,  am  besten  mit  Calciümwolframat  be- 
strichen ist.  Die  Röhre  soll  hoch  evakuiert  sein;  die  Anode  A  wird  an  die 
Erde  gelegt.  Das  ablenkende  Magnetfeld  läßt  man  in  einiger  Entfernung  hinter 
der  Anode  wirken. 


in.  Kathodenstrahlen  im  elektrischen  Felde.^ 


§  142.  Verandenmg  der  Gesohwindigkeit.  —  Bewegen  sich  die  Kathoden- 
strahlen in  einem  elektrischen  Felde  und  herrscht  an  ihrem  Orte  die  elektrische 
Feldstärke  F^  so  greift  an  dem  einzelnen  Kathodenstrahlteilchen  die  Kraft  e-^ 
an.  Wirkt  diese  Kraft  längs  des  Weges  /  in  konstanter  Stärke,  so  leistet  sie  an 
dem  Teilchen  die  Arbeit  b*  F'I,  und  diese  erscheint  in  kinetischer  Form  an  dem 
Kathodenstrahlteilchen.  Bei  der  Bewegung  in  einem  elektrischen  Felde 
erfahren  demnach  die  Kathodenstrahlen  eine  Änderung  ihrer  Ge- 
schwindigkeit und  kinetischen  Energie.  Besitzt  ein  Kathodenstrahlteilchen 
anfänglich  die  kinetische  Energie  e^^  und  durchläuft  es  ein  homogenes  Feld  von 


^  E.  Goldstein,  B.  B.  1876.  p.  206.  Eine  neue  Form  elektr.  Abstoß.  Berlin  1880; 
W.  A.  16.  254.  1882;  48.  787.  1893;  V.  D.  Ph.  G.  2.  142.  1900;  3.  192.  1901. 
W.  Crookes,  Ph.  M.  (5)  7.  57.  1879.  H.  Hertz,  W.  A.  19.  782.  1883.  A,  Schuster, 
Pr.  R.  S.  47.  526.  1890.  E.  Wiedemann  u.  H.  Ebert,  Erlang.  B.  1891.  p.  31;  W.  A. 
46.  158.  1891.  J.  Perrin,  CR.  121.  1130.  1895.  Q.  Majorana,  N.  C.  (4)  6.  305.  1895. 
G.  Jaümann,  W.  A.  69.  252.  1896;  64.  262.  1898;  67.  741.  1898.  E.  Wiedemann  und 
G.  C.  Schmidt,  ibid.  60.  510.  1897.  E.  Wiedemann,  ibid.  68.  246.  1897;  67.  714.  1899. 
tj.  J.  Thomson,  Ph.  M.  (5)  44.  293.  1897;  48.  547.  1898.    P.  de  Heen,  C.  R.  124.  458. 

1897.  H.  Deslandres,  ibid.  124.  678.  945.  1897;  126.  373.  1897;  126.  945.  1247.  1897; 
127.  J2I0.  1898.  S.  P.  Thompson,  Pr.  R.  S.  61.  481.  1897.  J.  Bernstein,  W.  A.  62. 
415.  1897.  W.  Kaufmann  u.  E.  Aschkinass,  ibid.  62.  588.  1897.  K.  E.  F.  Schmidt, 
Abh.  Nuturf.  Ges.  Halle  21.  163.  173.  1897.  A.  A.  C.  Swintqn,  Pr.  R.  S.  61.  79.  1897. 
H.  Ebert,  W.  A.  64.  240.  1898.  W.  Wien,  ibid.  66.  440.  1898.  J.  v.  Geitler,  ibid. 
66.  123.  1898.  Th.  des  Coudres,  V.  Ph.  Ges.  17.  17.  60.  1898.  fP.  Lenard,  ibid.  64. 
279.  1898;    66.    504.    1898;    A.  Ph.  12.   54.   1903.     E.  Wiedemann    u.   A.  Wehnelt,  F. 

1898,  n,  p.  811.  P.  Villard,  C.  R.  127.  173.  1898.  W.  Kaufmann,  W.  A.  66.  431. 
1898;  V.  D.  Ph.  G.  1.  88.  1899.  D.  F.  Tollenaar,  W.  A.  66.  83.  1898.  A.  Heydweiller, 
Ph.  Z.  1.  15.  1899.  A.  Wehnelt,  W.  A.  68.  584.  1899;  V.  D.  Ph.  G.  6.  29.  1903;  A. 
Ph.  10.  576.  1903.  E.  Dorn,  O.  R.  180.  210.  1126.  1900.  H.  Becquerel,  ibid.  130.  809. 
1583.  1900;  131.  137.  1900.  E.  RiECKE,  Ph.  Z.  2.  217.  1900;  3.  182.  1902;  A.  Ph.  4. 
378.  1901.  W\  Seitz,  A.  Ph.  6.  I.  1901;  8.  239.  1902.  F.  Neesen,  Ph.  Z.  4.  742. 
1903.    Schneider,  Diss.  Erlangen  1903. 
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der  Stärke  F  längs  des  Weges  /,   oder  allgemeiner,  durchläuft  es  frei  die  Span- 
nungsdifferenz ^V,  so  ist  am  Ende  derselben  seine  kinetische  Energie 


<?i 


ko 


+  6./'./=^^  +  €.^F 


Ist  JV  positiv,  bewegt  sich  also  der  Kathodenstrahl  von  niedriger  zu 
höherer  Spannung,  so  hat  seine  kinetische  Energie  zugenommen;  ist  JV  n^ativ, 
so  hat  sie  abgenommen.    Ähnlich  steht  es  mit  der  Änderung  der  Geschwindigkeit 

§  143.  Kathodenstrahlen  parallel  zu  elektriBcher  Kraft  —  Ist  die 
Anfangsgeschwindigkeit  eines  Kathodenstrahlteilchens  Null  und  wird  es  einem 
elektrischen  Felde  ausgesetzt,  so  ist  nach  freier  Durchlaufung  der  Spannungs- 
differenz  V  seine  kinetische  Energie  «^  =  e«  F,  seine  Geschwindigkeit 


-1/^ 


2£.  V 


Dieser  Fall  liegt  beispielsweise  vor  bei  den  Kathodenstrahlen,  die  von  der 
Kathode  des  Glimmstromes  ausgehen.  Die  kinetische  Energie,  welche  die 
Kathodenstrahlteilchen  auf  Grund  ihrer  absoluten  Temperatur  unmittelbar  an  der 
Kathodenoberfläche  besitzen,  kann  nämlich  gleich  Null  gesetzt  werden  im  Ver- 
gleich zu  der  großen  Energie,  welche  sie  bereits  nach  Durchlaufung  von  wenigen 
Volt  besitzen. 

Ein  Kathodenstrahl  möge  mit  der  Anfangsgeschwindigkeit  v^  in  ein  elek- 
trisches Feld  parallel  zu  dessen  Richtung  eintreten,  es  möge  sich  beispielsweise 
senkrecht  auf  eine  ausgedehnte  ebene  Platte  zu  bewegen;  diese  besitze  dier  positive 
oder  negative  Spannung  K  In  dem  Abstand  /  von  der  Platte  trete  der  Kathoden- 
strahl aus  dem  Felde  Null,  beispielsweise  aus  der  Öffnung  eines  geerdeten  Faraday- 
schen  Käfigs  od^r  durch  ein  dünnes  abgeleitetes  Metallblättchen  mit  der  Anfangs- 
geschwindigkeit v^  hervor.  Diese  möge  er  dadurch  erhalten  haben,  daß  er  die 
Spannungsdiflferenz   V^  frei  durchlaufen  hat. 

Ist  die  Spannung  der  Platte  ^=»0,  so  trifft  an  ihrer  Oberfläche  der 
Kathodenstrahl,  freie  Bewegung  vorausgesetzt,  mit  der  Geschwindigkeit  v^  ein 
und  erregt  eine  etwa  auf  ihr  liegende  Fluoreszenzschicht  zum  Leuchten  mit  der 
Intensität  I^.  Ist  die  Platte  positiv  geladen,  so  nimmt  die  Geschwindigkeit  des 
Kathodenstrahles  bei  Annäherung  an  sie  zu;  das  Leuchten  ist  intensiver.  Ist  die 
Platte  negativ  geladen  bis  zur  Spannung  —  ^,  so  wird  die  Geschwindigkeit  bei 
Annäherung  kleiner;  die  Leuchtintensität  ist  schwächer  als  I^,  wenn  der  Strahl 
die  Platte  überhaupt  noch  ereicht.  Ist  ^  >  ^,  so  errreicht  er  sie  nicht  mehr, 
sondern  kehrt  vor  ihr  um  nach  seinem  Ausgangspunkt  zurück. 

§  144.  Kathodenstrahlen  senkrecht  zu  elektrischer  Kraft.  —  Ein  Ka- 
thodenstrahlteilchen soll  in  der  Richtung  x  mit  der  Geschwindigkeit  v^  senkrecht 
zu  den  elektrischen  Kraftlinien  in  ein  homogenes  elektrisches  Feld  von  der 
Stärke  F  und  der  Richtung  y  treten,  wie  es  beispielsweise  zwischen  parallden 
ausgedehnten,  entgegengesetzt  geladenen  Platten  herrscht.  Bei  der  Bewegung  in 
diesem  Felde  bleibt  dann  die  Geschwindigkeit  in  der  Richtung  x,  also  senkrecht 
zu  y  ungeändert  gleich  v^]  dagegen  erhält  das  Teilchen  in  der  Richtung  des 
Feldes  eine  Geschwindigkeitskomponente  v  .  Hat  es  beim  Austritt  aus  dem 
Felde  in  diesem  die  Spannungsdifferenz  J  V  durchlaufen,  so  besitzt  es  in  der 
Richtung  y  die  Endgeschwindigkeit 


.-1/ 


2b'JV^ 


Ist  dife  Länge  des  elektrischen  Feldes  in  der  Richtung  x  gleich  /,  so  ist  die 
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Zeit  /  zwischen   Eintritt  und  Austritt  aus  dem  Felde  gleich  Z/^^.     Da  die  Be^ 
schleunigung  gleich 

fi  '  dy 
ist,  so  ist  die  Endgeschwindigkeit  in  der  Richtung  y 

/>g       dV 
V       v^'  fi      dy 

Nach  dem  Austritt  aus  dem  elektrischen  Felde  zwischen  einer  positiven  und 
einer  negativen  Platte  möge  sich  das  Kathodenstrahlteilchen  in  der  Richtung  x 
noch  um  die  Strecke  von  x^  bis  x^  fortbewegen  und  dann  auf  einer  in  x^  er- 
richteten festen  fluoreszenzfähigen  Wand  (Figur  216)  seinen  Weg  markieren;  y^  ist 


ll^l^ 


Figur  216. 


dann  die  Strecke,  um  welche  der  Kathodenstrahl  von  seiner  ursprünglichen  Rich- 
tung elektrisch  abgelenkt  wird. 

^'^^  setzt  sich  aus  zwei  Teilen  zusammen,  erstens  aus  der  Ablenkung  inner- 
halb des  Feldes  auf  der  Strecke  /,  zweitens  aus  dem  Wege  in  der  Richtung  y 
außerhalb  des  Feldes   auf  der  Strecke  {x^  ^  x^).     Die  erste  berechnet   sich   zu 

g*/»        dV 

die  zweite  zu 

/.b{x^-x^)     dV 

Es  ist  demgemäß  die  durch  das  elektrische  Feld  hervorgebrachte  Ablenkung 


Führt  man  statt  v^  die  erzeugende  Spannungsdiflferenz   V^  ein,  gemäß  der 


Gleichung 


so  erhält  man 


^^' 


Vo 


^.= 


^K 


dV 


[4  +  (-*«-^i)] 


Wie  man  sieht,  ist  die  elektrische  Ablenkung  eines  Kathoden- 
strahles direkt  proportional  dem  ablenkenden  Spannungsgefälle,  um- 
gekehrt proportional  der  erzeugenden  Spannungsdifferenz.  Die  letzte 
Gleichung  läßt  femer  noch  ersehen,  daß  die  elektrische  Ablenkung  von 
elektrischen  Teilchen  durch  das  gleiche  Feld  unabhängig  von 
Ladung  und  Masse  gleich  groß  ist,  wenn  die  verschiedenen  Teilchen 
nur  die  gleiche  Spannungsdifferenz   V^  frei  durchlaufen  haben. 

Um  die  elektrische  Ablenkung  der  Kathodenstrahlen  nachweisen  zu  können, 
hat  man  dafür  zu  sorgen,  daß  im  Innern  des  Kathodenstrahlbündels  ein  genügend 
großes  Spannungsgefälle  senkrecht  zu  demselben  herrscht.     Dies^  ist  l^ei  höheren 
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Gasdrücken  schwer  zu  erreichen;  denn  das  Gas  wird  von  dem  Kathodenstrahl- 
bündel  ionisiert;  dieses  stellt  darum  einen  Kanal  ionisierten  Gases  vor.  Je  größer 
die  Ionisation  ist,  desto  kleiner  ist  innerhalb  des  Bundeis  das  Spannungsgefälle. 
Um  geringe  Ionisation  und  damit  ein  großes  Spannungsgefälle  zu  erzielen,  muß 
man  darum  das  Gas  stark  verdünnen. 

Auch  genügt  es  nicht,  außerhalb  der  Röhre  transversale  Elektroden  an- 
zulegen, deren  Spannungsdifferenz  die  zwischen  ihnen  innerhalb  der  Röhre  durch- 
laufenden Kathodenstrahlen  ablenken  soll.  Denn  da  das  von  den  Strahlen 
durchsetzte  Gas  wie  ein  Leiter  sich  verhält,  so  stellt  sich  nach  kurzer  Zeit  Gleich- 
gewicht her,  indem  die  den  Elektroden  gegenüberliegenden  Wandstellen  durch 
Influenz  sich  entgegengesetzt  laden  imd  zwischen  ihnen  im  Gase  der  Spannungs- 
abfall Null  wird.  Nur  im  Moment  der  Herstellung  der  Spannungsdififerenz 
zwischen  den  Transversalelektroden  wird  das  Kathodenstrahlbündel  für  kurze  Zeit 
abgelenkt,  um  darauf  wieder  in  seine  alte  Richtung  zurückzukehren. 

Zur  Demonstration  der  elektrischen  Ablenkung  bedient  man  sich  einer 
BRAUNschen  Röhre,  die  gut  evakuiert  und  hinter  der  Anode  (vgl.  Figur  215)  mit 
zwei  nahen  langen  Platten  versehen  ist  Zwischen  ihnen  durch  laufen  die  Ka- 
thodenstrahlen nach  dem  Fluoreszenzschirm;  die  Platten  werden  unter  Zwischen- 
schaltung eines  Kommutators  mit  den  Polen  einer  Influenzmaschine  oder  einer 
Hochspannungsbatterie  verbunden;  die  Kathodenstrahlen  werden  dann  immer 
nach  der  Seite  der  positiven  Platte  abgelenkt. 

§  145.  Bahnform  im  Glimmstrome.  —  Tritt  ein  Kathodenstrahl  mit  einer 
Anfangsgeschwindigkeit  in  ein  zu  seiner  Richtung  senkrechtes  elektrisches  Feld, 
so  wird  er  aus  seiner  Richtung  von  Punkten  niedriger  nach  Punkten  höherer 
Spannung  abgelenkt.  Ist  seine  Anfangsgeschwindigkeit  sehr  klein,  so  nimmt  er 
genau  die  Richtung  der  elektrischen  Kraftlinie  an,  in  der  er  sich  befindet;  ist  sie 
dagegen  groß,  so  wird  er  lediglich  im  Richtungssinne  der  Kraftlinie  abgelenkt  und 
zwar  um  so  weniger,  je  größer  seine  Geschwindigkeit  ist;  um  so  mehr,  je  größer 
die  Feldstärke  ist.  Die  Kathodenstrahlen  des  Glimmstromes  verlaufen  nun  immer 
auf  einer  längeren  Strecke  in  dem  elektrischen  Felde  der  eigenen  Strömung;  nur 
in  dem  Ausgangspunkte  ihrer  Bahn  ist  ihre  Geschwindigkeit  klein,  in  allen 
anderen  Punkten  ihrer  Bahn  treffen  sie  mit  einer  gewissen  Anfangsgeschwindig- 
keit ein;  hier  erfolgt  daher  im  allgemeinen  elektrische  Ablenkung.  Est  ist  dem- 
nach im  Glimmstrome  die  Richtung  und  Krümmung  der  Bahn  eines 
Kathodenstrahles  in  einem  Punkte  eine  Funktion  der  örtlichen  An- 
fangsgeschwindigkeit und  der  örtlichen  Kraft  Es  tritt  hierbei  in  der 
Regel  eine  Divergenz  zwischen  den  Richtungen  der  Kraft  und  des  Kathoden- 
strahles auf;  elektrische  Kraftlinien  und  Kathodenstrahlen  fallen,  abweichend  vom 
ÜHMschen  Gesetz,  im  allgemeinen  nicht  mehr  genau  miteinander  zusammen. 

Von  der  großen  Zahl  der  Bahnformen  der  Kathodenstrahlen  des  Glimm- 
stromes betrachten  wir  nur  folgende  typische. 

In  der  negativen  Glimmschicht  ist  das  Spannungsgefälle  klein;  sind  darum 
in  ihr  die  Kraftlinien  gekrümmt,  so  verlaufeü  in  ihr  die  einfallenden  Kathoden- 
strahlen ohne  Rücksicht  auf  sie  geradlinig.  In  der  Figur  217  können  die  Ka- 
thodenstrahlen nicht  um  die  Ecke  der  Stromröhre  liegen,  sondern  schneiden  die 
Glaswand.  Dies  gilt  indes  nur  von  den  primären  unzerstreuten  Strahlen.  Der 
Teil  von  ihnen,  welcher  durch  die  Gasmoleküle  oder  auch  durch  die  Glaswand 
zerstreut  wird,  biegt  scheinbar  um  die  Ecke;  so  daß  die  negative  Glimmschicht  mit 
mattem  Leuchten  auch  in  den  Gasraum  sich  fortsetzt,  welcher  nicht  von  primären 
Strahlen  durchlaufen  wird. 

Femer  betrachten  wir  den  Fall,  daß  von  einer  Kathode  Strahlen  auf  eine 
zweite  fallen.  In  den  Figuren  218  und  219  ist  5  der  Querschnitteines  Metall- 
stiftes, der  außerhalb  der  Röhre  mit  der  Kathode  verbunden  werden  kann.  Ist 
er  zusammen  mit  der  seitlichen  Stiftanode  zur  Erde  abgeleitet,  so  entwerfen  von 
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ihm  die  primären  Strahlen  einen  scharfen  Schatten  (Figur  218).  Dieser  vergrößert 
sich  sofort,  wenn  man  den  Stift  mit  der  Kathode  verbindet;  es  entsteht  nämlich 
dann  um  dieses  das  starke  elektrische  Feld  des  Kathodendunkelraumes  und 
durch  dieses  werden  die  herankommenden  Kathodenstrahlen  zur  Seite  gelenkt 
(Figur  219). 

Die    Figuren   220,    221    und  222    zeigen    für    abnehmenden    Gasdruck    die 
Bahnform  der  Kathodenstrahlen,  welche  von  einer  Hohlkathode  mit  kreisförmiger 


" 


^ 


Figur  217. 


Figur  218. 


Figur  219. 


öfl&iung  ausgehen;   fQr  zwei  Strahlen  ist  die  Bahn  ausgezogen  und  der  Verlauf 
zweier  Kraftlinien  durch  Strichelung  angegeben. 

Für  den  Verlauf  der  Bahn   sind   hierbei   zwei  Faktoren  maßgebend,   erstens 
die  Form  des    elektrischen  Feldes,   zweitens  der  Abfall   der  Spannung  von  der 


Figur  220. 


Figur  221. 


Figur  222. 


Kathode  weg,  oder  anders  ausgedrückt,  die  Anfangsgeschwindigkeit  der  Kathoden- 
strahlen in  den  einzelnen  Punkten  des  Dunkelraumes.  Außerhalb  von  diesem  in 
der  negativen  Glimmschicht  ist  die,  elektrische  Kraft  und  damit  die  Ab- 
lenkung der  Kathodenstrahlen  klein;  diese  besitzen  darum  hier  diejenige 
Richtung,  mit  welcher  sie  aus  dem  Dunkelraum  treten.  Unmittelbar 
an  der  Kathodenoberfläche  setzen  sich  die  Kathodenstrahlen  in  der  Richtung  der 
elektrischen  Kraftlinien  in  Bewegimg,  erreichen  indes  bereits  auf  kurzer  Strecke 
eme  große  Geschwindigkeit;  krümmen  sich  darum  die  Kraftlinien  von  ihrer  Rich- 
tung in  den  weiteren  Punkten  ihres  Weges  ab,  so  vermögen  die  Strahlen  der 
Krümmung  nicht  mehr  genau  zu  folgen,  sondern  werden  lediglich  in  deren  Sinne 
etwas  abgelenkt,  während  gleichzeitig  ihre  Geschwindigkeit  noch  weiter  wächst 
In  den  nächsten  Punkten  des  Dunkelraumes  werden  sie  infolge  ihrer  größeren       ^ 
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Geschwindigkeit  noch  weniger  in  der  Richtung  des  elektrischen  Feldes  abgelenkt 
und  behalten  noch  mehr  ihre  anfängliche  Bewegungsrichtung  bei.  Auf  diese  M^eise 
erreichen  sie,  von  der  zu  ihnen  geneigten  elektrischen  Kraft  beständig  etwas, 
aber  immer  weniger  abgelenkt,  die  negative  Glimmschicht  mit  einer  Bewegungs- 
richtung,  welche  nur  wenig  von  derjenigen  abweicht,  welche  sie  in  unmittelbarer 
Nähe  der  Kathode  besaßen  und  welche  nur  wenig  verschieden  ist  von  der  Rich- 
tung der  elektrischen  Kraftlinien  an  der  Kathodenoberfläche.  So  eigibt  sich  das 
allgemeine  Resultat,  daß  die  Richtung  der  Kathodenstrahlen  außerhalb  des 
Kathodendunkelraumes  ungeändert  bleibt  imd  nur  wenig  verschieden  ist  von  der 
Richtung  der  sie  erzeugenden  Kraftlinien  unmittelbar  an  der  Kathodenoberfläche. 
Die  kleine  Differenz  ist  um  so  größer,  je  länger  der  Kathodendunkelraum  ist 
Da  dieser  mit  abnehmendem  Gasdruck  wächst,  so  ändert  sich  mit  diesem  auch 
die  Richtung  der  Kathodenstrahlen  außerhalb  des  Dunkelraumes. 

Aus  dem  Vorstehenden  erklären  sich  fast  alle  Bahnformen  der  Kathoden- 
strahlen im  Glimmstrome.  So  konveigieren  an  einer  Hohlkathode  unmittelbar  an  der 
Oberfläche  die  Richtungen  der  Kraftlinien  ungefähr  nach  dem  KrOmmungsmittel- 
punkt  und  kreuzen  sich  hier.  Darum  konvergieren  auch  die  von  ihr  ausgehen- 
den Kathodenstrahlen  und  kreuzen  sich  gleichsam  in  einem  Brennpunkte  in  der 
negativen  Glimmschicht  Der  Kreuzungspunkt  rückt  mit  abnehmendem  Gasdruck 
von  der  Kathode  weg,  wie  die  obigen  Figuren  zeigen. 

Fallen  die  von  der  Kathode  ausgehenden  primären  Strahlen  auf  eine 
fluoreszenzfähige  Wand,  z.  B.  auf  Glas,  so  bilden  sie  hier  die  Form  der  Kathoden- 
oberfläche ab.  Sie  haben  ja  angenähert  die  Richtung  der  Kraftlinien  in  ihrem 
Ursprung  an  der  Kathodenoberfläche;  deren  Form  bestimmt  aber  jene  und  damit 
die  Richtung  und  Verteilung  der  an  ihr  entspringenden  Kathodenstrahlen,  Ritzen 
xmd  kleine  Vertiefungen  in  der  Kathodenoberfläche  erscheinen  deshalb  in  dem 
Fluoreszenzbilde,  ^  das  die  Kathodenstrahlen  von  ihr  liefern.  Ist  bei  einer  der- 
artigen Abbildung  der  Kathodenoberfläche  die  Konvergenz  der  Krafdinien- 
richtungen  an  einer  Stelle  so  groß,  daß  sie  von  der  Bildfläche  (Fluoreszenzschirm) 
sich  schneiden,  so  kreuzen  sich  auch  die  zugehörigen  Kathodenstrahlen  und  liefern 
ein  imigekehrtes  Fluoreszenzbild  von  der  betreffenden  Stelle. 

Zum  Schlüsse  sei  kurz  noch  folgendes  bemerkt  Insofern  die  einzelnen 
Teilchen  eines  Käthodenstrahlbündels  eine  elektrische  Ladung  besitzen,  erzeugt 
in  dem  Bündel  und  an  seiner  Oberfläche  die  eigene  Ladung  ein  elektrisches  Feld. 
Dieses  ist-  indes,  wie  eine  nähere  Rechnung  ergibt,  so  schwach,  daß  es  bei  den 
in  Betracht  kommenden  Geschwindigkeiten  der  Kathodenstrahlen  keine  wahrnehm- 
bare Ablenkung  derselben  zu  bewirken  vermag. 

IV.   Verhältnis  von  Ladung  zur  Masse,  Geschwindigkeit  der 
Kathodenstrahlen. 

§  146.  Das  Yerhältnia^  c/jü.  —  Das  Verhältnis  von  Ladung  €  zur  Masse  fi 
eines  Kathodenstrahlteilchens  ist  in  folgenden  Formeln  enthalten.  Gleichung  für 
die  magnetische  Ablenkung  (§  141): 

1  A.  Schuster,  Pr.  R.  S.  87.  317.  1884;  47.  526.  1890;  W.  A.  66.  877.  1898. 
+  E.  WiECHERT,  Abb.  phys.-ökon.  Ges.  Königsberg  38.  i.  1897;  \V.  A.  69.  739.  1899. 
•fj.  J.  Thomson,  Ph.  M.  (5)  44.  293.  1897;  48.  547.  1899.  fW.  Kaufmann,  ^^\  A.  62. 
597.  1897;  66.  431.  1898;  Gott.  Nachr.  1901.  p.  143;  1903.  p.  90.  W.  Wien,  V.  Ph.  G. 
16.  165.  1897;  W.  A.  66.  440.  1898.  tP.  Lenard,  W.  A.  64.  279.  1898;  W.  B.  108. 
1649.  1899;  A.  Ph.  12.  454.  1903.  H.  Becquerel,  C.  R.  130.  809.  1900.  S.  Simon,  W\ 
A.  69.  589.  1899.  \V.  Seitz,  A.  Ph.  6.  1.  1901;  8.  233.  1902.  E.  RiECKE,  Ph.  Z.  3. 
406.  1902.     H.  Starke,  V.  D.  Ph.  G.  5.  14.  19(^3.     A.  Wehnelt,  V.  Ph.  G.  5.  255.   1903. 
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für  die  elektrische  Ablenkung  (§  144): 

Gleichung    für    die    kinetische  Energie   und    die    erzeugende    Spannungsdifferenz 

(§  139): 

(III)  J^i;„»=e.r     , 
Gleichungen  für  die  erzeugte  Wärme  und  die  Intensität 

(IV)  »'-^/»»•V-T    • 

In  dei^  vorstehenden  vier  Gleichungen  lassen  sich  alle  Größen  durch  direkte 
Messung  bestimmen  mit  Ausnahme  des  Verhältnisses  £/|Li  und  der  Geschwindig- 
keit Vq  der  Kathodenstrahlen.  Eine  jede  Gleichung  enthält  sowohl  sffi  wie  Vq. 
Durch  Kombination  zweier  passender  Gleichungen  (I  und  II,  I  imd  III,  I  imd  IV) 
kann  man  darum  nach  Bestimmung  der  übrigen  Größen  jene  zwei  Unbekannten 
berechnen.  Die  Bestimmung  aus  Gleichung  I  und  II  kann  in  der  Weise  er- 
folgen, daß  man  die  elektrische  und  die  magnetische  Ablenkimg  gleichzeitig  hervor- 
bringt. Und  zwar  läßt  man  die  zwei  Ablenkungen  in  zwei  zueinander  senk- 
rechten Richtungen  erfolgen,  indem  man  die  ablenkenden  elektrischen  und 
magnetischen  Kraftlinien  einander  parallel  laufen  läßt;  auffallen  läßt  man  die 
Strahlen  auf  eine  fluoreszenzfähige  Wand  oder  auf  eine  photographische  Platte, 
die  normal  zu  der  unabgelenkten  Strahlenrichtung  X  steht.  Auf  dieser  ist  die 
F^- Achse  parallel  der  elektrischen  Kraftlinie,  die  1^- Achse  steht  senkrecht  zu  V^ 
und  X.  Ist  x^  der  Weg  im  gleichförmigen  Magnetfelde,  \ar^  =  /  der  Weg  im 
gleichförmigen  elektrischen  Felde,  x^  =  jc^  —  jc^  der  Weg  außerhalb  desselben  und 
ist  der  Geschwindigkeitszuwachs  im  ablenkenden  elektrischen  Felde  zu  vernach- 
lässigen gegen  v^,  so  gilt: 

V  dV  ' 

fi  y^'H'-xi,  dy 

»  y,'xl.H  dy 

Ist  das  Kathodenstrahlbündel  homogen,  ist  also  nur  ein  einziger  Wert  von 
Vq  vorhanden,  so  besitzt  yjjy^  ebenfalls  nur  einen  einzigen  Wert;  das  abgelenkte 
Kathodenstrahlbündel  zeichnet  auf  der  auffangenden  Ebene  ein  punktförmiges 
Bild.  Ist  dagegen  das  Kathodenstrahlbündel  inhomogen,  so  entspricht  jeder  Ge- 
schwindigkeit ein  Punkt;  das  Bündel  zeichnet  dann  mehrere  punktförmige  Bilder 
oder  eine  zusammenhängende  Kurve  im  Falle  kontinuierlicher  Variation  der  Ge- 
schwindigkeit 

Die  nachstehende  Tabelle  gibt  eine  Übersicht  über  die  mit  verschiedenen 
Methoden  erhaltenen  Resultate.  Als  vierte  Methode  ist  darin  noch  die  direkte 
Messimg  der  Geschwindigkeit  v^  angeführt;  hiervon  wird  im  nächsten  Abschnitt 
die  Rede  sein. 
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Beobachtet:    Magnetische  Ablenkung  und  ^ektrodenspamuuig. 


1 

Elektroden- 

Beobachter 

—  elektromagn. 

1 

V  cm .  sec^* 

spannung 
Volt 

Erzeugung  der 
Kathodenstrahlen 

Schuster  (1890)  .    .     . 

0,1— .10^ 

— 10" 



Induktorium 

Schuster  (1898)  .     .    . 

0,36 

— 

— 

»f 

WlECHERT(l897)  .      .      . 

.     kleiner  als  4 

0,9 

— 

»» 

Kaufmann  (1897)    .    . 

1.77 

— 

Influenzmaschine 

Kaufmann  (1898)    .     . 

1,86 

— 

— 

„ 

Simon  (1899)    .... 

1,865 

— 

— 

u 

Lenard  (1899)     .     .     . 

•1,15 

0,12-0,54 

607—12600 

Ultraviolettes  Licht 

Seitz  (1902)     .... 

1,87                        0,57-0,75 

12000 

Influenzmaschine 

Beobachtet:   Magnetische  und  elektrische  Ablenkung. 

J.  J.  Thomson  (1897)    . 

.   0,67—0,91 

0,31-1,2 



Induktorium 

AV.  Wien  (1898)  .     .     . 

0,3 

0,9 

— 

„% 

Lenard  (1898)     .     .     . 

0,682—0,649 

0,71-0,67 

— 

») 

J.  J.  Thomson  (1899)    .  |    0,58—0,85 

— 

40—80 

Ultraviolettes  Licht 

»» 

0,78—1,13 

— 

120—140 

Weißglühende  Kohle 

Seitz  (1901)     .... 

0,645 

0,703 

— 

Induktorium 

H.  Becquerel.     .     .     . 

1 

1,6 

— 

Radioaktive   Substanz 

Kaufmann  (1901)    .     . 

1    0,63-1,31 

2,83—2,86 

— 

»1                   ,» 

Starke  (1903).     .     .    .   ;    1,86 

0,36-0,63 

— 

Influenzmaschine 

Wehnelt  (1903)  .     .    .  :    1,34—1,81 

0,016—0,107 

8,5—342 

Glühender  Körper 

Beobachtet:    Magnetische  Ablenkung,  Wärme,  Intensität 

J.  J.  Thomson  (1897)    .  |    1,0—1,43 

0,231-0,36 

—            Induktorium 

Beobachtet:    Magnetische  Ablenkung,  Geschwindigkeit  direkt 

Wiechert  (1899) 


1,19—1,42 


0,396—0,504 


Induktorium 


Die  vorstehenden  Werte  des  Verhältnisses  ij^n  für  langsame  Kathoden- 
strahlen (z;  <  1  •  10*®  cm«sec"~^)  stimmen  zwar  in  der  Größenordnung  überein, 
zeigen  aber  imtereinander  beträchtliche  Abweichmigen.  Diese  erklären  sich  aus  der 
Ungenauigkeit  einzelner  Methoden  und  aus  Beobachtungsfehlem.  Am  genauesten 
dürfte  der  Wert  von  S.' Simon  sein,  der  unter  Benutzung  der  Erfahrungen  der 
älteren  Bestimmungen  erhalten  und  von  Seitz  neuerdings  bestätigt  wurde.  Das 
Verhältnis  von  Ladung  zur  Masse  (e/|tt)  sei  darum  für  langsame 
Kathodenstrahlen  zu  1,865  •  10'  in  elektromagnetischen  Einheiten 
angenommen. 

In  den  bisherigen  Darlegungen  wurde  das  Verhältnis  «/jii  als  eine  konstante 
Größe  betrachtet.     Die  Beobachtungen   zeigten  auch,   daß   es   in  einem   Bereiche 


10"  cm  •  sec"~* 


2,36 


I 


in   10'   elektro- 
magn. Einh. 


1,81 


2,48 
1,17 


2,59 
0,975 


2,72  2,8 


0,77 


0,63 


der  erzeugenden  Spannung  von  weniger  als  40000  Volt,  also  bei  kleiner 
Geschwindigkeit  bis  zu  einem  Drittel  Lichtgeschwindigkeit  konstant  ist.  Nun 
senden  einige  radioaktive  Substanzen  Kathodenstrahlen  von  großem  Durch- 
dringungsvertnögen  aus;  die  Anwendung  der  gleichzeitigen  elektrischen  imd 
magnetischen  Ablenkung  auf  sie  hat  ergeben,  daß  die  Geschwindigkeit  dies^ 
Strahlen   nur  wenig  kleiner  als   die  Lichtgeschwindigkeit  ist.     Femer  ergab  sich, 
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daß  das  Verhältnis  «/f*  von  einem  Drittel  Lichtgeschwindigkeit  ab 
mit  wachsender  Geschwindigkeit  erst  langsam,  dann  rasch  abnimmt. 
Ein  Beispiel  hierfür  gibt  die  vorstehende  Tabelle  (nach  Kaufiüann). 

Bemerkt  sei  noch,  daß  das  Verhältnis  e/fi  langsamer  Rathoden- 
strahlen von  der  Art  des  Gases  und  Elektrodenmetalls  unabhängig  ist. 

§  147.  Gesohwindigkeitder  Kathodenstrahlen.^  —  Wie  im  Vorhergehenden 
dargelegt  wurde,  ergibt  sich  die  Kathodenstrahlgeschwindigkeit  immer  gleichzeitig 
mit  dem  Verhältnis  e/fi,  Sie  hat  in  vielen  Fällen  einen  so  riesigen  Wert,  wie 
er  sonst  bei  Massenteilchen  nicht  vorkommt.  Es  war  daher  wichtig  und  inter- 
essant, die  Kathodenstrahlgeschwindigkeit  auch  direkt  zu  bestimmen.  Bereits 
ältere,  allerdings  ungenaue  direkte  Bestimmungen  ergaben  sehr  große  Werte. 
Zuverlässig  wurde  sie  mittels  folgender  Methode  (nach  des  Coudres  und 
Wiechert)  gemessen. 

Bestimmt  wird  die  Zeit  /,  welche  die  Kathodenstrahlen  brauchen,  um  einen 
gewissen  Weg  /  zurückzulegen.     Es  ist  dann 

/ 
/ 

Da  V  sehr  groß  ist,  so  ist  /  für  handliche  Werte  von  /  sehr  klein.  Zur 
Messung  von  /  muß  man  darum  einen  Vorgang  benutzen,  der  in  sehr  kurzer 
Zeit  von  einem  markierbaren  Anfangs-  in  einen  markierbaren  Endzustand  über- 
geht. Ein  solcher  Vorgang .  ist  eine  HERTZsche  elektromagnetische  Schwingung. 
Man  läßt  einen  Teil  des  Systems,  in  dem  eine  Schwingung  hin  und  her  geht, 
auf    die    Kathodenstrahlen    magnetisch 

ablenkend   in   der    Nähe   der   Kathode  4 jP^ 

wirken,  einen  anderen  Teil  in  derselben 
Weise  im  Abstände  /  von  der  Kathode. 

In  der  Figur  223  (nach  Wiechert) 
ist  in  einer  langen  Röhre  Ä'  eine  Kon- 
kavkathode, A  eine  ringförmige  Anode, 
D^  und  Z>3  sind  Glasdiaphragmen,  die 
aus   den   von  Ä  kommenden  Strahlen  Figur  223. 

ein    schmales    Bündel    herausschneiden, 

»S*  ist  ein  fluoreszenzfähiger  Schirm,  D^  und  *$"  können  in  der  Röhre  verschoben 
werden.  O^  O^  ist  ein  HERTZscher  Oszillator,  parallel  zu  ihm  liegt  der  Resonator 
R^jR^]  von  diesem  ist  das  Drahtstück  T^T^'T("  in  der  Nähe  der  Kathode, 
T^  7;"  T^"  vor  dem  Schirm  5  außen  an  die  Röhre  gelegt 

Während  einer  kurzen  Zeit  sende  die  Kathode  K  Kathodenstrahlen  aus; 
gleichzeitig  gehe  in  dem  Resonator  in  den  Teilen  T^  T^  eine  elektromagnetische 
Schwingung  hin  und  her.  Im  Moment  der  Aussendung  (Zeit  /  =  0)  möge  diese 
in  7^  die  maximale  magnetische  Amplitude  besitzen;  die  Strahlen  werden  dann 
durch  T^  abgelenkt,  der  Fluoreszenzfleck  auf  6*  verschiebt  sich;  diese  Ablenkung 
und  Verschiebung  werde  durch  einen  kleinen  Hufeisenmagneten  M  kompensiert 
Läßt  man  .  gleichzeitig  auch  7^  wirken,  so  erhält  man  dadurch  im  allgemeinen 
eine  neue  Ablenkimg  imd  Verschiebung.  Diese  Ablenkimg  ist  indes  Null,  wenn 
die  Strahlen  D^  gerade  in  dem   Moment  passieren,  in  welchem  die  Amplitude 


1  E.  Goldstein,  W.  A.  12.  loi.  1880.  W.  Spottiswoode  u.  F.  Moulton,  Ph.  Tr. 
171.  627.  1880.  Lord  Kelvin,  Pr.  R.  S.  52.  331.  1893.  J-  J-  Thomson,  Ph.  M.  (5)  88. 
358.  1894.  Th.  des  Coudres,  Verh.  ph.  G.  14.  86.  1895;  lÖ.  157.  1897.  fE.  Wiechert, 
Abh.  phys.-ök,  Ges.  Königsberg  87.  i.  1896;  W.  A.  69.  739.  1899.  A.  Battelli  und 
A.  Stefanini,  N.  C.  (4)  10.  324.  1899.  P.  Lenard,  A.  Ph.  8.  161.  1902;  12.  449.  1903. 
J.  J.  E.  DuRACK,  Ph.  M.  4.  29.  1902. 
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der   magnetischen  Kraft   in   T^  Null   ist;    sie   besitzt   ein    Maximum,    wenn    die 
magnetische  Kraft  hier  im  Maximum  ist     Jener  Fall  tritt  ein  für 

/  =  I  r     ,  /  =  I  r  u.  s.  w.     ; 

dieser  Fall  tritt  ein  für 

/  =  I  r    ,  /  =  f  7'  u.  s.  w. 

Wir  nehmen  an,  der  Apparat  sei  so  eingestellt,  daß  keine  Ablenkung  für 
/  =  ^  T  erfolgt  Ist  dann  /  der  Weg  der  Kathodenstrahlen  zwischen  den  Achsen 
von  T^  und  7^,  so  ist  ihre  Geschwindigkeit 

4/ 

Das  Experiment  bestätigt  die  theoretischen  Folgerungen;  die  Messung  von 
/  und  ^liefert  v.  Die  Kathodenstrahlgeschwindigkeiten,  welche  auf  die 
vorstehende  Weise  erhalten  wurden,  lagen  bei  den  speziellen  Ver- 
suchsbedingungen zwischen  0,132  und  0,168  Lichtgeschwindigkeit 

Die  Geschwindigkeit  der  Kathodenstrahlen  ist  natürlich  von  Fall  zu 
Fall  verschieden  und  hängt  ab  von  der  frei  durchlaufenen  Spannungs- 
differenz. Ist  die  Anfangsgeschwindigkeit  eines  Kathodenstrahlteilchens  Null 
und  durchläuft  es  i  Volt  frei,  so  ist  seine  Endgeschwindigkeit 


]/       ^     800      ' 
wo  sffi  in  elektrostatischem  Maße  gegeben  ist,  ftlr 

—  =  1,865 -10^3. 10i<> 

erhält  man 

V  —  6,1  -10'  cm»sec""^ 

Die  kleinsten  Kathodenstrahlgeschwindigkeiten,  die  wir  kennen,  kommen  an 
den  negativen  Elektronen  vor,  welche  durch  ultraviolette  Belichtung  aus  Metall- 
flächen in  das  angrenzende  Vakuum  frei  gemacht  werden;  sie  liegen  unterhalb 
8  •  10^  cm  •  sec""^  (Lenard). 

§  148.  Die  Masse  des  negativen  Elektrons.^  —  Bei  den  elektrolytischen 
Ionen  heißt  das  Verhältnis  (ft/e)  einer  bestimmten  Masse  jü  zu  der  daran  haften- 
den elektrischen  Ladung  i  elektrochemisches  Äquivalent.  In  diesem  Sinne  können 
wir  auch  von  einem  elektrochemischen  Äquivalent  des  Kathodenstrahlteilchens 
oder  negativen  Elektrons  sprechen.     Für  dieses  ist  in  elektromagnetischem  Maße 

^  =  5,862.10-8     ; 


1  W.  Weber,  Abh.  Sachs.  Ges.  Wiss.  1871;  Ges.  Werke  4.  249.  O.  HEAVismE,  Ph. 
M.  27.  324.  1889.  £.  WiECHERT,  Abh.  phys.-ökoD.  Ges.  Königsberg  36.  4.  1894;  37.  i. 
1896;  W.  A.  69.  741.  1899;  A.  Ph.  4.  667.  1901.  J.J.Thomson,  Recent  Res.  1893.  p.  21; 
Ph.  M.  48.  547.  1899.  W.  B.  MORION,  Ph.  M.  41.  488.  1896.  G.  F.  C.  Searle,  Ph.  Tr. 
187.  675.  1896;  Ph.  M.  44.  329.  1897.  J.  Larmor,  Ph.  M.  42.  201.  1896.  A.  Schuster, 
ibid.  43.  i.    1897.      Th.  des  Coudres,    V.  Ph.   G.  17.  60.    1898;    Arch.  N^erland  6.  652. 

1900.  W.  Sütherland,  Ph.  M.  47.  269.  1899.  H.  A.  Lorentz,  Ph.  Z.  2.  78.  1900;  Kgl. 
Akad.  V.  Wet  te  Amsterdam,  27.  Mai  1904.  P.  Drude,  A.  Ph.  1,  566.  590.  1900.  f  W.  Wien, 
ibid.  6.  501.  1901;  13.  641.  663.  1902;  Ph.  Z.  5.  393.  1904.  K.  Schwarzschild,  Gott. 
Nachr.  1903.  p.  126.  132.     E.  Kohl,  A.  Ph.  13.  770.   1904.    W.Kaufmann,  Gott.  Nachr. 

1901.  p.  143;  1902.  p.  291;  Ph.  Z.  4.  54.  1902.  M.  Abraham,  Gott.  Nachr.  1902.  p.  291; 
Ph.  Z.  4.  57.  1902;  10.  105.  1903.  O.  J.  LoDGE,  El.  50.  313.  1902.  E.  Riecks,  Arch. 
Sc.  14.  609.  1902. 
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für  das  elektrolytische  Wasserstoffion  ist 

^«1,036.10-*      . 

Wi^  das  Experiment  lehrt  (§  126),  ist  die  elektrische  Ladung  des  negativen 
Elektrons  ebenso  groß,  wie  diejenige  des  Wasserstoff ions;  demnach  verhält  sich 
dessen  Masse  zu  derjenigen  des  negativen  Elektrons  wie  1938:1. 

Bei  Bildung  des  vorstehenden  Verhältnisses  ist  stillschweigend  vorausgesetzt, 
daß  der  Masse  des  negativen  Elektrons  dieselbe  Bedeutung  zukomme  wie  der- 
jenigen des  Wasserstoflfions.  Dies  ist  indessen  fraglich.  Die  Masse  des  Wasser- 
stoffions ist  in  seinem  elektrochemischen  Äquivalent  durch  Wägung  ermittelt;  für 
das  negative  Elektron  ist  sie  dagegen  gemäß  der  Bestimmung  des  Verhältnisses 
£/fi  als  Koeffizient  der  Beschleunigung  unter  einer  elektrischen  oder  magnetischen 
Kraft  definiert 

Als  mechanische  Masse  m^  definieren  wir  gemäß  der  Gleichung 

das  Verhältnis  von  Kraft  zur  Geschwindigkeitsänderung  oder  Beschleunigung  der 
Masse.  Hierbei  wird  vorausgesetzt,  daß  die  gesamte  Arbeit  der  Kraft  X  an  der 
Masse  m^  als  kinetische  Energie  in  Erscheinung  tritt.  Nun  nehmen  wir  an  dem 
negativen  Elektron  Geschwindigkeiten  wahr;  wir  können  darum  auch  bei  ihm 
eine  mechanische  Masse  vermuten.  Bei  deren  Definition  müssen  wir  indes  vor- 
sichtig sein.  Das  negative  Elektron  besitzt  ja  eine  elektrische  Ladung  und  damit 
in  seinem  Felde  elektromagnetische  Energie;  einer  Änderung  der  Geschwindigkeit 
oder  kinetischen  Energie  entspricht  eine  gleichzeitige  Änderung  der  Energie  des 
elektromagnetischen  Feldes;  die  Arbeit  einer  Kraft  an  einem  negativen  Elektron 
wird  demnach  im  allgemeinen  nur  zum  Teil  in  kinetische  Energie,  zum  Teil  in 
elektromagnetische  Energie  verwandelt. 

Als  Selbstinduktionskoeffizient  L  definieren  wir  gemäß  der  Gleichung 

dt 
das  Verhältnis  von  induzierter  Kraft  X  zur  Änderung  der  Stromstärke 

dt 

oder  zur  Beschleunigung  der  Elektrizität  e.  In  diesem  Sinne  ist  der  Selbstinduk- 
tionskoeffizient analog  der  mechanischen  Masse. 

Die  elektromagnetische  Energie  in  einem  jeden  Punkte  des  Elektronenfeldes 
und  darum  auch  die  gesamte  elektromagnetische  Energie  ist  proportional  dem 
Quadrat  der  Geschwindigkeit  für  Werte  imterhalb  ein  Zehntel  Lichtgeschwindig- 
keit. Die  elektromagnetische  Energie  des  Elektrons  läßt  sich  darum  in  der  Form 
\fn^*v^  darstellen,  wo  tn^  eine  Konstante,  die  elektromagnetische  Masse  des 
Elektrons,  ist.  Die  gesamte  Energie  des  Elektrons,  die  Summe  aus  kinetischer 
und  magnetischer  Energie  ist  demnach 

Hierin  ist  ft  ==  »»^  +  ^e  ^^®  gesamte  Masse  des  Elektrons,  die  im  vorher- 
gehenden in  die  Rechnung  eingeführt  wurde. 

Das  Vorstehende  gilt  für  Geschwindigkeiten  (v)  des  negativen  Elektrons,  die 
beträchtlich  kleiner  sind  als  diejenige  (F)  des  Lichtes.  Für  größere  Geschwin- 
digkeiten darf  m^  nicht  mehr  als  konstant  betrachtet  werden.  Nähert  sich  das 
Verhältnis  v\V  der  Einheit,  so  gilt  das  BiOT-SAVARTsche  Gesetz  nicht  mehr,  das 
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Feld  des  Elektrons  erleidet  eine  Deformation  und  demgemäß  wird  m^  rasch 
größer.  Hieraus  erklärt  sich  die  an  den  Becquerelstrahlen  beobachtete  Erschei- 
nung, daß  das  Verhältnis  c/ft  bei  Annäherung  an  die  Lichtgeschwindigkeit  rasch 
kleiner  wird. 

Es  erhebt  sich  die  wichtige  Frage,  in  welchem  Verhältnis  die  gesamte 
Masse  ^  des  negativen  Elektrons  sich  verteilt  auf  die  mechanische  und  die 
elektromagnetische  Masse.  Um  die  elektromagnetische  Energie  des  Elektrons 
berechnen  zu  können,  muß  man  bestimmte  Annahmen  über  die  Verteilung  der 
als  konstant  betrachteten  Ladung  £  machen.  Nimmt  man  an,  daß  sie  in  kon- 
zentrischen kugelförmigen  Schichten  angeordnet  und  starr  mit  den  Volumen- 
elementen verbunden  sei,  so  läßt  sich  (nach  Abraham)  bei  transversaler  Beschleu- 
nigung für  m^  die  Formel  aufstellen: 

_      g»      /2  4       z;2  6        z;*  \ 

Nun  lassen  sich  auf  Grund  dieser  Formel  die  Beobachtungen  an  den 
schnellen  Becquerelstrahlen  genügend  genau  darstellen,  wenn  man  die  mechanische 
Masse  neben  m^  vernachlässigt.  Man  kann  hieraus  schließen,  daß  auch  bei  den 
langsamen  Kathodenstrahlen  die  Masse  des  negativen  Elektrons  ausschließlich 
elektromagnetischer  Natur  sei.  An  Stelle  der  Hypothese,  daß  die  Ladung  des 
Elektrons  starr  in  konzentrischen,  kugelförmigen  Schichten  angeordnet  sei,  läßt 
sich  die  vielleicht  sachgemäßere  Annahme  einführen,  daß  die  Ladung  des  Elek- 
trons bei  der  Bewegung  auf  ein  abgeplattetes  Ellipsoid  sich  verteile.  Auf  Grund 
dieser  Annahme  läßt  sich  auch  die  Abhängigkeit  des  Verhältnisses  r/ft  von  der 
Geschwindigkeit  befriedigend  erklären. 

V-  Zerstreuung  der  Kathodenstrahlen. 

§  149.  Prinzip  der  Zerstreunng.^  —  Im  reinen  Äther  zeigen  die  Strahlen 
elektromagnetischer  Wellen,  die  Lichtstrahlen  beispielsweise,  ein  einfaches  Ver- 
halten; in  dem  mit  Massenteilchen  durchsetzten  Äther,  also  in  einem  materiellen 
Medium  erfahren  sie  dagegen  bei  ihrer  Ausbreitung  mehrere  Modifikationen,  sie 
werden  reflektiert,  gebrochen  und  absorbiert.  Die  Kathodenstrahlen  pflanzen  sich 
im  reinen  Äther  bei  Unterlichtgeschwindigkeit  geradlinig  mit  unveränderter  Energie 
fort,  insofern  sie  nicht  durch  eine  elektrische  oder  magnetische  Kraft  von  ihrer 
Bewegungsrichtung  abgelenkt  werden.  In  einem  materiellen  Medium  wird  indes 
ihre  Ausbreitung  durch  die  Massenteilchen  beeinflußt. 

Wie  wahrscheinlich  ist,  wirkt  nicht  bloß  zwischen  einen  positivem  Restatom, 
sondern  auch  zwischen  einem  neutralen  Massenteilchen  und  einem  negativen 
Elektron  eine  anziehende  Kraft;  wahrscheinlich  ist  diese  Kraft  in  erster  Linie 
elektrischen  Ursprungs.  Kommt  darum  ein  bewegtes  Elektron,  also  ein  Kathoden- 
strahlteilchen,  einem  Massenteilchen  nahe,  so  wird  es  von  seiner  Bewegungs- 
richtung abgelenkt,  ähnlich  wie  in  einem  elektrischen  oder  magnetischen  Felde. 
Stößt  ein  Kathodenstrahl  direkt  auf  ein  Massenteilchen,  so  wird  es  zurück  'oder 
zur  Seite  geworfen;  auch  diese  Wirkung  läßt  sich  auf  eine  Kraft  Zwischen  dem 
Elektron  und  dem  Massenteilchen  zurückführen.   • 

Neben  dieser  anziehenden-  Kraft  auf  das  negative  Elektron  kann  bei  der 
Zerstreuung  der  Kathodenstrahlen  auch*  eine  abstoßende  Kraft  wirksam  sein. 
Trifft  nämlich  ein  Kathodenstrahlteilchen  auf  ein  Atom,  so  erfahren  dessen  Teile 
eine  Ablenkung  aus  ihrer  Ruhelage  und  entwickeln  infolgedessen  eine  abstoßende 

t  W.  Weber,  Ges.  Werke  4.  389.  E.  Riecke,  W.  A.  ee,  357.  1898.  W.  Kauf- 
mann, ibid.  69.  112.  1899.  J.  Stark,  Ph.  Z.  1.  397.  1900;  2.  233.  1900;  8.  161.  235. 
368.  1902;  V.  D.  Ph.  G.  4.  167.  1902.    E.  Warburg,  V.  Ph.  G.  6.  9.  1904. 
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Gegenkraft  auf  das  deformierende  Kathodenstrahlteilchen.  Hierdurch  erfährt 
dieses  ebenso  wie  durch  anziehende  Kräfte  eine  Ablenkung  von  seiner  Bahn. 

Pflanzt  sich  ein  Bündel  von  Kathodenstrahlen  in  einem  materiellen  Medium 
fort,  so  kommen  seine  einzehien  Strahlen  in  verschiedene  Abstände  von  Massen- 
teilchen; sie  werden  darum  nach  allen  möglichen  Richtungen  verschieden  stark 
abgelenkt  oder  diffus  zerstreut.  Als  Ursache  der  diffusen  Zerstreuung  der 
Kathodenstrahlen  in  einem  materiellen  Medium  betrachten  wir  die 
Kräfte,  welche  zwischen  den  Teilchen  des  Mediums  und  den  be- 
wegten negativen  Elektronen  wirksam  sind. 

Tritt  ein  Kathodenstrahlbündel  von  einem  wenig  zerstreuenden  Medium, 
z<  B.  aus  verdünntem  Gas,  in  ein  stärker  zerstreuendes,  2.  B.  in  ein  Metall,  so 
findet  in  diesem  in  der  Oberflächenschicht  und  den  tieferen  Schichten  diffuse 
Zerstreuung  statt.  Ein  Teil  der  Strahlen  wird  von  der  Einfallsrichtung  so  stark 
abgelenkt,  daß  er  sich  wieder  in  den  Gasraum  zurückbegibt.  Diese  rückwärts 
gerichtete  Zerstreuung  der  Kathodenstrahlen  von  einem  Medium  in 
das  vorausgehende  (Gasraum)  heißt  Reflexion  der  Kathodenstrahlen; 
diese  ist  offenbar  diffus.  Es  nimmt  also  ein  Körper  ein  auffallendes 
Kathodenstrahlbündel  zum  Teil  in  sich  auf  und  zerstreut  es  in  seinem  Innern 
nach  allen  Richtungen,  zum  Teil  wirft  er  es  diffus  zurück.  Da  die  Geschwindig- 
keit der  Kathodenstrahlen,  verglichen  mit  der  thermischen  Geschwindigkeit  der 
Massenteilchen  des  zerstreuenden  Mediums,  in  der  Regel  sehr  groß  ist,  so 
können  wir  die  letzteren  bei  der  Zerstreuung  als  ruhend  betrachten,  als  groß- 
massige Sonnen,  in  deren  große  Zwischenräume  die  Kathodenstrahlen  als  klein- 
massige Kometen  hineinschießen. 

Wie  bereits  angedeutet,  erfolgt  die  diffuse  Zerstreuung  der  Kathodenstrahlen 
in  zweierlei  Weise,  erstens  durch  Zusammenstoß  mit  einem  Massenteilchen» 
zweitens  durch  bloße  Ablenkung  in  dessen  Nähe.  Der  Zusammenstoß  kann 
entweder  dadurch  erfolgen,  daß  das  Kathodenstrahlteilchen  in  geradliniger  Fort- 
setzung seiner  Bahn  auf  ein  Ma^senteüchen  trifft,  oder  dadurch,  daß  es  von 
diesem  so  weit  abgelenkt  wird,  daß  sein  Abstand  von  dem  Mittelpunkt  des  Massen- 
teilchens kleiner  wird  als  dessen  Halbmesser.  Im  ersten  Falle  kann  man  von 
zufälligen,  im  zweiten  von  erzwungenen  Zusammenstößen  reden;  die 
ablenkende    Kraft   vermehrt   demnach  die  Zahl   der  Zusammenstöße. 

Wie  wir  oben  gesehen  haben,  ist  die  Ablenkung  eines  Kathodenstrahles  in 
einem  elektrischen  oder  magnetischen  Felde  um  so  kleiner,  je  größer  die  Ge- 
schwindigkeit des  Strahles  ist.  Analog  ist  die  Ablenkung  der  Kathodenstrahlen 
durch  Massenteilchen  oder  ihre  diffuse  Zerstreuung  in  einem  materiellen  Medium 
um  so  größer,  je  kleiner  die  Geschwindigkeit  der  Kathodenstrahlen  und  je  größer 
die  ablenkende  Kraft  zwischen  Kathodenstrahl-  und  dem  Massenteilchen  ist. 
Außerdem  hängt  die  diffuse  Zerstreuung  der  Kathodenstrahlen  auch  ab  von  der 
Zahl  der  Massenteilchen,  die  auf  ihrem  Wege  liegen,  sie  ist  offenbar  um  so 
größer,  je  größer  diese  Zahl  ist. 

§  150.    Erzeugung   sekundärer  Strahlen  bei   der  Zerstreuung.^  —  Der 

Vorgang  der  Zerstreuung  oder  Absorption  von  Kathodenstrahlen  ist  durch  die 
Erzeugung  sekundärer  Kathodenstrahlen  kompliziert.  Trifft  ein  Kathodenstrahl 
auf  ein  neutrales  Atom,  so  kann  Ionisierung,  Abtrennung  eines  negativen  Elektrons 
von  diesem,  eintreten  (§  16).  Besitzt  das  freigewordene  Elektron  eine  von  Null 
verschiedene  Geschwindigkeit,  so  ist  es  so  lange  als  ein  Kathodenstrahl  zu  be- 
trachten, als  es  sich  nicht  an  ein  neutrales  Teilchen  anlagert  und  so  ein 
MoUon  von  großer  Masse  und  kleiner  Geschwindigkeit  bildet.  Einen  derartigen 
Kathodenstrahl,  der  von  einem  primären  Strahle  erzeugt  wird,  heißen  wir  sekundär. 


^  E.  Goldstein,  W.  A.  51.  622.  1894;  67.  84.  1899.    P.  Lenard,  A.  Ph.  12,  449. 
1903.    J.  Stark,  A.  Ph.  13.  875.  1904.. 
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Sekundäre  Strahlen  werden  ebensowohl  in  festen  Körpern  wie  in  Gasen  b^ 
der  Zerstreuung  primärer  Strahlen  von  diesen  erzeugt  Sie  besitzen  alle  mög- 
lichen Bewegungsrichtungen  und  alle  möglichen  Geschwindigkeiten  unterhalb  der- 
jenigen der  primären  Strahlen.  Sekundäre  Strahlen  sendet  auch  ein  fester 
Körper  aus,  der  von  primären  Strahlen  getroffen  wird. 

Bei  der  Zerstreuung  primärer  Kathodenstrahlen  entsteht  demnach  ein  Ge- 
misch von  primären  imd  sekundären  Strahlen.  Diese  vermögen  sich  nämlich 
dank  ihrer  kleinen  Masse  bei  beträchtlicher  Geschwindigkeit  auf  längere  Strecken 
von  ihrem  Entstehungsort  weg  fortzupflanzen,  während  an  diesem  die  schwer 
beweglichen  positiven  Atome  zurückbleiben.  In  einigen  unten  mitgeteilten  Unter- 
suchungen über  die  Zerstreuung  der  Kathodenstrahlen  ist  das  Auftreten  der 
sekundären  Strahlen  nicht  berücksichtigt. 

§  151.  Intensität  der  zerstreuten  Straihlen.^  —  Wie  die  primären  ein- 
fallenden Strahlen,  so  besitzen  auch  die  zerstreuten  Strahlen  negative  elektrische 
Ladung  und  kinetische  Energie.  Intensität  Ij^^  heißt  auch  bei  ihnen  die  Elektri- 
zitätsmenge, welche  sie  in  der  Zeiteinheit  durch  einen  bestimmten  Querschnitt 
führen. 

Läßt  man  Kathodenstrahlen  in  ein  materielles  Medium  eindringen,  so  führen 
sie  diesem  eine  negative  Ladung  zu.  Leitet  man  das  Medium  nicht  ab,  so  wächst 
die  Ladung  schnell  an,  kann  aber  einen  gewissen  Betrag  nicht  übersteigen.  Denn 
infolge  des  entstehenden  elektrischen  Feldes  wird  ein  Teil  der  einfallenden  Ladung 
wieder  zurückgeworfen,  der  andere  fließt  durch  das  umgebende  ionisierte  Gas 
wieder  ab.  Um  darum  die  Erscheinung  der  Reflexion  der  Kathodenstrahlen  an 
der  Oberfläche  und  ihre  Zerstreuung  im  Innern  eines  Körpers  rein  zu  erhalten, 
muß  man  den  zerstreuenden  Körper  und  die  ihm  benachbarten  Körper  auf  der 
Spannung  Null  halten,  also  über  einen  nicht  zu  großen  Widerstand  zur  Erde  ab- 
leiten. Femer  muß  man  verhüten,  daß  zwischen  dem  zerstreuenden  Körper  und 
den  benachbarten  infolge  der  Verschiedenheit  des  Materials  eine  Voltadifferenz 
einen  Strom  durch  das  ionisierte  Gas  erzeugt 

Bei  Beobachtung  dieser  Vorsichtsmaßregeln  kann  man  sich  folgender  Defini- 
tionen bedienen.  Fängt  man  die  von  dem  zerstreuenden  Körper  zurückgeworfenen 
Strahlen  durch  eine  geeignete  Vorrichtung,  den  Auffönger,  auf  und  leitet  ihre 
Ladung  über  ein  Galvanometer  zur  Erde  ab,  so  zeigt  dieses  einen  n^^ativen 
Strom  an;  dessen  Stärke  heiße  die  Intensität  der  reflektierten  Strahlen  t\,. 
Der  zerstreuende  Körper  läßt  zweitens,  wenn  er  dünn  genug  ist,  auf  seiner  Rück- 
fläche einen  Teil  der  in  ihm  zerstreuten  Strahlen  in  das  angrenzende  Medium 
(Gasraum)  treten;  deren  Ladung  läßt  sich  ebenfalls  durch  Auffangen  und  Ab- 
leiten über  ein  Galvanometer  bestimmen;  die  Stromstärke  in  diesem  ist  die 
Intensität  der  durchgelassenen  Strahlen  i^.  Endlich  verbleibt  ein  Teil 
der  Ladung  der  im  Körper  zerstreuten  Strahlen  in  diesem  selbst  imd  kann  aus 
ihm  abgeleitet  werden,  ihre  Stromstärke  ist  die  Intensität  der  absorbierten 
Strahlen  1*  . 

a 

Ist  /  die  Intensität  der  einfallenden  Strahlen,  so  gilt 

/^'r  +  'a  +  ü       • 

Ist  der  zerstreuende  Körper  so  dick,  daß  er  keine  Kathodenstrahlen  durch- 
läßt, so  ist 


K 


=  0     und     I=i^  +  t^ 


§  152.     Geschwindigkeit  der  zerstreuten  Strahlen.'  —  Kathodenstrahlen 
führen  Energie  mit  sich  fort;  dringen  sie  in  ein  materielles  Medium  ein,  so  geben 


'  H.Starke,  W.  A.  66.  49.  1898.  P.  Lenard,  A.  Ph.  12.  449.  714.  1903.  — 
2  P.  Lenard,  W.  A.  52.  23.  1894.  E.  Merritt,  Ph.  R.  7.  217.  1898.  W.  Cady, 
A.  Ph.  1.   678.    1900.     E.  Gehrcke,  B.  B.    1901.  p.  461;  A.  Ph.  8.   81.    1902.     W.  Seitz, 
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sie  an  dieses  Energie  ab  und  zwar  in  verschiedenen  Formen.  Sie  können  durch 
ihren  Stoß  den  Massenteilchen  des  Mediums  kinetische  Energie  mitteilen  und  so 
direkt  Wärme  erzeugen;  sie  ionisieren  neutrale  Massenteilchen  und  schaffen  so 
potentielle  lonenenergie;  und  sie  können  negative  Elektronen  nicht  bloß  aus 
neutralen  Atom  verbänden  frei  machen,  sondern  ihnen  auch  eine  so  große  Ge- 
schwindigkeit erteilen,  daß  diese  ebenfalls  den  Charakter  von  Kathodenstrahlen 
annehmen;  endlich  können  die  Kathodenstrahlen  Ausstrahlung  von  elektromagne- 
tischer Energie  in  Form  von  Licht  oder  Röntgenstrahlen  veranlassen. 

Welcher  Art  auch  die  von  Kathodenstrahlen  in  einem  materiellen  Medium 
hervorgebrachten  Wirkimgen  sein  mögen,  immer  verlieren  dabei  die  Strahlen 
kinetische  Energie  und  damit  Geschwindigkeit.  Von  diesem  Verlust  werden  nicht 
alle  Strahlen  in  gleichem  Maße  betroffen;  aus  diesem  Grunde  besitzt  ein  Teil 
der  zerstreuten  Strahlen  kleinere  und  zwar  alle  möglichen  kleineren 
Geschwindigkeiten  als  die  einfallenden  primären  Strahlen* 

Stoßen  Kathodenstrahlen  mit  Massenteilchen  nicht  direkt  zusammen,  sondern 
werden  sie  nur  in  deren  Nähe  aus  ihrer  Bewegungsrichtung  abgelenkt,  so  ändert 
sich  wohl  in  der  Nähe  derselben  ihre  Geschwindigkeit,  wie  diejenige  eines 
Kometen  in  der  Nähe  seiner  Sonne;  nach  der  Ablenkimg  aber  nimmt  sie  in 
größerer  Entfernung  fast  wieder  genau  ihren  früheren  Wert  an.  Die  kleine  Ab- 
nahme rührt  her  von  dem  Impuls,  den  das  Massenteilchen  bei  der  Ablenkung 
erfährt,  und  von  der  elektromagnetischen  Ausstrahlung,  welche  während  der  Ge- 
schwindigkeitsänderung erfolgt.  Wie  sich  rechnerisch  zeigen  läßt,  ist  jene  Ab- 
nahme um  so  kleiner,  je  größer  xmter  sonst  gleichen  Umständen  die  Geschwindig- 
keit des  Kathodenstrahlteilchens  ist. 

Passieren  Kathodenstrahlen  nur  ein  oder  nur  wenige  Male  die  Nähe  eines 
Massenteilchens,  so  werden  sie  zwar  aus  ihrer  Richtung  abgelenkt,  behalten  aber 
ihre  Geschwindigkeit  so  gut  wie  ungeändert  bei.  Demgemäß  sind  unter  den 
zerstreuten  Strahlen  solche  enthalten,  welche  nahezu  die  gleiche  Ge- 
schwindigkeit besitzen  wie  die  einfallenden  primären  Strahlen. 

Nach  dem  Vorstehenden  wird  ein  homogenes  Kathodenstrahlbündel 
durch  die  Zerstreuung  inhomogen;  während  zuvor  seine  Elektronen  alle  die 
gleiche  Geschwindigkeit  besaßen,  kommen  in  dem  zerstreuten  Bündel  alle  mög- 
lichen Geschwindigkeiten,  von  der  ursprünglichen  angefangen  bis  zu  Null  vor. 
Dies  gilt  sowohl  von  den  im  Innern  des  zerstreuenden  Körpers  verlaufenden 
Strahlen,  wie  von  den  reflektierten  und  durchgelassenen  Strahlen.  Die  größte 
Geschwindigkeit,  die  indes  bei  den  letzten,  den  durchgelassenen  Strahlen,  vor- 
kommt, ist  in  der  Regel  etwas  kleiner,  als  die  anfängliche  Geschwindigkeit;  diese 
Strahlen  passieren  nämlich  nicht  wie  die  reflektierten  nur  die  Nähe  weniger, 
sondern  zahlreicher  Massenteilchen;  sie  büßen  daher  durch  Ausstrahlung  merk- 
lich an  Energie  ein,  auch  wenn  sie  nicht  direkt  mit  Massenteilchen  zusammen- 
stoßen. 

Die  vorstehenden  theoretischen  Folgerungen  werden  durch  die  Untersuchung 
der  magnetischen  Ablenkbarkeit  der  zerstreuten  Strahlen  bestätigt.  Schneidet 
man  nämlich  mit  Hilfe  eines  Diaphragmas  aus  den  an  einer  Metallfläche  diffus 
reflektierten  Strahlen  ein  schmales  Bündel  heraus  und  unterwirft  es  der  Wirkung 
eines  transversalen  Magnetfeldes,  so  wird  es  zu  einem  kontinuierlichen  Spektrum 
auseinandergezogen.  Die  am  wenigsten  abgelenkte  Kante  dieses  Spektrums  ent- 
hält diejenigen  Strahlen,  welche  keine  Einbuße  an  Geschwindigkeit  erlitten;  sie 
zeigen  nämlich  eine  gleich  große  Ablenkung  wie  die  primären  Strahlen  in  einem 
gleich  starken  Magnetfelde.     Untersucht  man  in   analoger  Weise   die  von  einem 


A.  Ph.  6.  I.  1901;  8.  235.  1902.  J.  Stark,  Ph.  Z.  3.  161.  1902.  E.  Warbublg,  B.  B. 
1902.  p.  267.  fTH.  DES  CouDRES,  Ph.  Z.  4.  140.  1902.  fH.  Starke,  V.  D.  Ph.  G.  5. 
14.  1903. 
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dünnen  Metallblättchen  durchgelassenen  Strahlen,  so  erhält  man  ebenfalls  ein 
kontinuierliches  Spektrum;  dessen  Kante  ist  aber  etwas  stärker  abgelenkt,  als  die 
primären  Strahlen,  die  ihren  Weg  nicht  durch  das  Metall  nehmen.  Die 
schnellsten  durchgelassenen  Strahlen  besitzen  also  eine  etwas 
kleinere  Geschwindigkeit  als  die  primären  Strahlen.  Der  Unterschied 
ist  um  so  größer,  je  kleiner  die  Geschwindigkeit  der  primären  Strahlen  oder  die 
erzeugende  Spannungsdiflferenz  ist. 

Das  Verhältnis  a/fi  wird  bei  der  Zerstreuung  der  Kathodenstrahlen  nicht 
geändert;  sowohl  bei  den  reflektierten  wie  bei  den  durch  dünne  Metallblättchen 
gegangenen  Strahlen  besitzt  es  den  Wert  1,865«  lo^. 

Unter  Leistung  e^,  e^  bezw.  e^  der  reflektierten,  absorbierten  oder  durch- 
gelassenen Kathodenstrahlen  sei  die  in  der  Zeiteinheit  reflektierte,  absorbierte 
oder  durchgelassene  Kathodenstrahlenenergie  verstanden.  Vergleicht  man  Leistung 
und  Intensität  der  zerstreuten  Strahlen,  so  ergibt  sich  folgendes.  Das  Ver- 
hältnis e^ji^  ist  kleiner  als  ^Ji^,  oder  mit  anderen  Worten:  die  absorbierte 
Leistung  ist  größer,  als  der  absorbierten  Intensität  entspricht  Ein 
Teil  der  reflektierten  und  durchgelassenen  Strahlen  läßt  nämlich  einen  Betrag  seiner 
Energie  in  dem  zerstreuenden  Körper  zurück  und  vermehrt  so  die  absorbierte 
Energie  auf  Kosten  der  reflektierten  und  durchgelassenen  Leistung.  Diese  Er- 
scheinung tritt  indes  nur  bei  kleiner  Kathodenstrahlgeschwindigkeit  deutlich  hervor. 

§  153.  Zerstrennngskoefflnent  oder  AbsorptionBYennögen.^  —  Ein 
Kathodenstrahlbündel  mit  der  Richtung  x  durchlaufe  eine  Körperschicht  von 
der  Dicke  dxy  am  Anfang  der  Schicht  sei  seine  Intensität  /,  am  Ende  sei  sie 
in  der  Richtung  x  um  dl  durch  Zerstreuung  kleiner  geworden.  Wir  setzen 
dl^^  I^a-dx]  die  Größe 

dl 

""  —  T-dx     ' 

also  die  Abnahme  der  Intensität  Eins  auf  der  Strecke  Eins  heißt  der  Zer- 
streuungs-  oder  Absorptionskoeffizient  des  Körpers  für  Kathodenstrahlen.  Durch 
Integration  ergibt  sich  aus  der  obigen  Diflerentialgleichung  für  die  Intensität  / 
am  Ende  der  Strecke  d  der  Wert  I ^  I^'e—^-^^  wo  I^  die  Intensität  am  An- 
fang der  Strecke  d  und  e  die  Basis  der  natürlichen  Logarithmen  ist. 

Wie  oben  dargelegt  wurde,  ist  die  Zerstreuung  der  Kathodenstrahlen  um  so 
größer,  je  kleiner  deren  Geschwindigkeit  ist.  Darum  ist  der  Zerstreuungs- 
koeffizient eines  Körpers  für  Kathodenstrahlen  eine  Funktion  der 
Geschwindigkeit  der  Strahlen;  er  nimmt  zu,  wenn  diese  abnimmt  Will 
man  deshalb  verschiedene  Körper  hinsichtlich  ihres  Zerstreuungsvermögens  ver- 
gleichen, so  hat  man  ihre  Zerstreuungskoeffizienten  für  dieselbe  Kathodenstrahl- 
geschwindigkeit anzugeben. 

Wie  oben  mitgeteilt  wurde,  wird  ein  Kathodenstrahlbündel  bei  der  Fort- 
pflanzung in  einem  materiellen  Medium  inhomogen;  ein  Teil  seiner  Strahlen 
nimmt  kleinere  Geschwindigkeiten  an.  Dies  ist  der  Grund,  warum  der  Zer- 
streuungskoeffizient eines  Körpers  um  so  größer  sich  ergibt,  je 
größer  die  Schichtdicke  ist,- an  welcher  er  bestimmt  wird.  Je  weiter  nämlich 
die  Strahlen  in  den  Körper  vordringen,  desto  mehr  überwiegt  die  Zahl  der  ver- 
langsamten Strahlen  und  desto  stärker  wird  dann  die  Zerstreuung.  Diese  Ab- 
hängigkeit des  Zerstreuungskoeffizienten  von  der  Schichtdicke  tritt  um  so  deut- 
licher hervor,  je  kleiner  die  anfängliche  Geschwindigkeit  der  Kathodenstrahlen  ist. 
Um  vergleichbare  Werte  des  Zerstreuungskoeffizienten  zu  erhalten, '  hat  man  ihn 
nach  dem  Vorhergehenden  an  solchen  Schichtdicken  zu  bestimmen,  die  so  klein 

^  W.  Kaufmann,  \V.  A.  69.  95.  1899;  A.  Ph.  13.  836.  1904.  P.  Lenard,  A.  Ph. 
12.  714.  1903. 
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sind,  daß  in  ihnen  die  Homogenität  der  Strahlen  nicht  wesentlich  gestört  wird» 
Auch  hat  man  bei  Bestimmung  des  Zerstreuungskoeffizienten  auf  die  sekundären 
Strahlen  Rücksicht  zu  nehmen. 

§  154.  Zerstreming  in  Gaaen.^  —  Die  Zerstreuung  der  Kathodenstrahlen 
in  Gasen  läßt  sich  nach  zwei  Methoden,  elektrisch  und  photometrisch,  unter- 
suchen. Die  elektrische  Methode,  die  Messung  der  von  den  Kathodenstrahlen 
mitgefuhrten  negativen  Elektrizitätsmenge,  ist  in  zweierlei  Art  angewendet  worden. 
Kaufmann  umgibt  das  Gas,  in  dem  die  Zerstreuung  erfolgen  soll,  mit  einem 
Metallblechzylinder,  läßt  durch  Öffnungen  in  der  Richtung  der  Achse  ein  paralleles 
Kathodenstrahlbündel  ein-  und  austreten,  fängt  die  austretende  oder  vom  Gase 
durchgelassene  Intensität  i^  auf  und  leitet  sie  über  ein  Galvanometer  zur  Erde. 
Die   im  Gase   zerstreute   oder  absorbierte  Intensität  i    wird  ebenfalls  durch  Ab- 

CL 

leitung  über  ein  Galvanometer  bestimmt.  Ist  die  einfallende  Intensität  7,  so  gilt 
aus  dem  Verhältnis 


läßt  sich  der  Zerstreuungskoeffizient  nach  der  Formel  berechnen 

et  ^ -jXogr^t  [l  +%)      , 

wo  /  die  Länge  des  Weges  in  dem  Metallzylinder  oder  dem  zerstreuenden  Gase 
bedeutet. 

Lenard  erzeugt  die  negativen  Elektronen  aus  einer  Metallplatte  durch  ultra- 
violette Belichtung,  erteilt  ihnen  in  einem  Kraftfelde  zwischen  der  belichteten 
Kathode  und  einer  netzförmigen  Anode  eine  bestimmte  Geschwindigkeit  und  läßt 
sie  dann  durch  die  öffi:iungen  der  Anode  in  das  zerstreuende  Gas  und  von  da  in 
den  Auffänger  treten.  Ist  der  von  diesem  wegfließende  negative  Strom  Q,  der 
von  der  Kathode  zur  Erde  fließende  Strom  G,  so  ist  im  gasfreien  Räume 

im  Gase 

G 

wo  k   eine  Konstante,   /  die  Länge    des  Weges  von   der  Anode  bis  zum  Auf- 
fänger ist.     Hieraus  ergibt  sich  der  Zerstreuungskoeffizient 

1     ,       / 
x  =  -^-.log-^      ; 

er  läßt  sich  also  durch  Messung  der  Stromstärken,  Q,  Q,  G  und  G'  bestimmen. 
Die  Anwendung  der  vorstehenden  Methoden  hat  ergeben,  daß  die  Zer- 
streuung der  Kathodenstrahlen  in  einem  Gase  um  so  größer  ist,  je  größer  der 
Druck  und  die  Dichte  des  Gases  ist.  Der  Zerstreuungskoeffizient  oder 
das  Absorptionsvermögen  ist  proportional  dem  Gasdruck;  den 
Quotienten  aus  ihm  und  den  Gasdruck  nennt  Lenard  spez.  Absorptions- 
vermögen.     Über    dessen    Abhängigkeit   von  •  der    Geschwindigkeit  hat   Lenard 


^  H.  Hertz,  W.  A.  19.  816.  1883.  fP.  Lenard,  B.  B.  1893.  P-  3;  W.  A.  61.  225. 
1894;  52.  23.  1894;  66.  255.  1895;  -^-  ^^'  12.  449.  714.  1903.  E.  Goldstein,  W.  A. 
61.  622.  1894;  67.  84.  1899.  W.  Kaufmann,  ibid.  69.  95.  1899;  A.  Ph.  13.  836.  1904. 
H.  Starke,  Ch.  87.  513.   1901.     F.  Leininger,  Diss.  Würzburg  1902. 
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mittels  seiner  elektrischen  Methode  die  in  der  nachstehenden  Tabelle  mitgeteilten 
Zahlen  erhalten. 


Strahlgeschwindigkeit 

Spez.  Absorptionsvermögen  cm    *  bei  1 

mm  Hg 

in  Bracht,  der 

1 

in  Volt 

Lichtgeschwind, 
ca. 

Wasserstoff 

Atm.  Luft 

Argon 

Kohlensaure 

6 

V«o 

44 

30 

28 

34 

80 

'/.. 

14,6 

27 

26 

82 

100 

V,. 

6,01 

21 

20 

28 

1000 

Vm 

1,2 

8,9 

4,2 

7 

4000 

Vt. 

0,19 

0,85 

1,8 

2 

80000 

'/• 

0,00062 

0,0050 

0,0067 

Neg.  Ra.-Str. 

1 

0,0000006 

0,000009 

0,00001 

0,00001 

Die  photometrische  Methode  (Lenard)  läßt  die  Kathodenstrahlen  aus  der 
sie  erzeugenden  Stromröhre  durch  ein  Aluminiumblättchen  hindurch  in  den  Raum 
treten,  der  mit  dem  zu  untersuchenden  Gase  gefüllt  ist.  In  diesem  ist  parallel 
zu  dem  Aluminiumfenster  ein  Fluoreszenzschirm  verschiebbar;  dieser  wird  von 
dem  Fenster  bei  der  einzelnen  Messung  immer  gerade  so  weit  fortgerückt,  daß  er 
eben  noch  merkbar  leuchtet. 

Die  Zerstreuung  der  Kathodenstrahlen  in  einem  Gase  spielt  sich 
immer  beim  Glimmstrom  ab;  in  diesem  treten  ja  in  allen  Teilen  Kathoden- 
strahlen {bewegte  negative  Elektronionen)  auf;  die  größte  Geschwindigkeit  besitzen 
in  ihm  diejenigen  Strahlen,  welche  von  der  Oberfläche  der  Kathode  ausgehen. 
Die  Spannungsdiflferenz,  welche  diese  erzeugt,  ist  der  Kathodenfall;  zerstreut 
werden  sie  in  der  negativen  Glimmschicht;  in  dieser  bringen  sie  bei  ihrer  Zer- 
streuung unter  Verlust  ihrer  kinetischen  Energie  Erwärmung,  Leuchten  und  Ioni- 
sierung hervor.  Wie  nach  dem  Obigen  leicht  verständlich  ist,  ist  die  negative 
Glinmischicht  um  so  länger,  je  größer  der  Kathodenfall  und  je  kleiner  der  Druck 
und  das  Molekulargewicht  des  Gases  ist 

§  155.  Zerstrennng  in  festen  Körpern.^  —  Um  die  Zerstreuung  der 
Kathodenstrahlen  in  festen  Körpern  zu  untersuchen,  hat  man  deren  Dicke  so 
klein  zu  wählen;  daß  sie  einen  Teil  der  Strahlen  durch  sich  hindurchlassen  und 
ihre  Homogenität  nicht  wesentlich  beeinträchtigen.  Von  der  Eigenschaft,  daß 
dünne  Körperschichten  schnelle  Kathodenstrahlen  durch  sich  hindurchlassen,  kann 
man  Gebrauch  machen,  um  die  Kathodenstrahlen  des  Glimmstromes  aus  der 
sie  erzeugenden  Stromröhre  treten  zu  lassen  (Lenard).  Zu  diesem  Zwecke  läßt 
man  die  von  der  Kathode  herkommenden  Strahlen  auf  ein  dünnes  Aluminium- 
blättchen fallen,  das  ein  kleines  Loch  der  Röhre  verschließt;  das  Blättchen  muß 
natürlich  lochfrei  und  darf  dem  atmosphärischen  Drucke  nur  auf  einer  kleinen 
Fläche  ausgesetzt  sein.  Die  aus  einem  solchen  Aluminiumfenster  tretenden  Strahlen 
sind  mdes  infolge  der  Zerstreuung  im  Blättchen  nicht  mehr  homogen. 

Die  Zerstreuung  der  Kathodenstrahlen  durch  feste  Körper  kann  man  an 
den  aus  einem  Aluminiumfenster  tretenden  Strahlen  auf  photometrischem  Wege 
(Lenard)  untersuchen.  Man  läßt  sie  zu  diesem  Zwecke  auf  emen  Fluoreszenz- 
schirm fallen,  einmal,  wenn  zwischen  Blättchen  und  Schirm  die  zerstreuende 
Körperschicht  eingeschaltet  ist,  und  einmal,  wenn  dies  nicht  der  Fall  ist.  Aus 
der  Schichtdicke  und  den  zwei  Abständen  des  Schirmes  von  dem  Fenster  in  den 


1  E.  WiEDEMANN  u.  H.  Ebkrt,  Erlang.  B.  1891.  p.  31.  H.  Hertz,  W.  A.  45.  28. 
1892.  fP-  Lenard,  B.  B.  1893.  P-  3J  W.  A.  61.  225.  1894;  52.  23.  1894;  56.  255.  1895. 
Th.  des  Coudres,  ibid.  62.  134.  1897;  Ph.  Z.  4.  140.  1902;  V.  Ph.  G.  6.  9.  1904. 
G.  GuGLiELMO,  N.  C.  (4)  10.  202.  1899.  fW,  Seitz,  A.  Ph.  6.  i.  1901;  A.  Ph.  12.  860. 
1903;  Ph.  Z.  3.  552.  1902.  E.  Warbürg,  B.  B.  1902.  p.  267.  E.  Rutherford  und 
H.  T.  Brooks,  Ph.  M.  4.  4.  1902. 
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zwei  Messungen  läßt  sich  der  Zerstreuungskoeffizient  bestimmen.  Eine  Unter- 
suchung verschiedener  Stoffe  nach  dieser  Methode  ergab,  daß  ein  Körper 
Kathodenstrahlen  um  so  stärker  zerstreut,  je  größer  seine  Dichte 
ist;  dieser  ist  der  Zerstreuimgskoeffizient  angenähert  proportional;  außerdem  ist 
er  um  so  größer,  je  kleiner  die  Geschwindigkeit  der  Kathodenstrahlen  ist 

Man  kann  die  Zerstreuimg  der  Kathodenstrahlen  durch  einen  festen  Körper 
auch  im  Vakuum  auf  folgende  Weise  (Seitz)  studieren.  Man  läßt  primäre 
Kathodenstrahlen  durch  ein  dünnes  Blättchen  von  der  Dicke  /j  gehen  und  be- 
stimmt die  durchgelassene  Intensität  Z^^;  ebenso  bestimmt  man  für  eine  zweite 
Dicke  /g   die   durchgelassene  Intensität  id^ .     Durch   Anwendung   der   Gleichung 


ergibt  sich  dann: 


'd  =  ^  •  ^ 


—  al 


1        ,  ^d, 

-lognat  -r^ 

4-4  ^* 


Oder  man  berechnet  aus  der  in  emem  Metallblättchen  absorbierten  und  der 
von  ihm  durchgelassenen  Intensität  die  einfallende  I^,  Die  Untersuchung  des 
Verhältnisses  i^j Iq  für  verschiedene  Kathodenstrahlgeschwmdigkeiten  bei  sonst 
konstanten  Verhältnissen  gibt  dann  Aufschluß  über  die  Abhängigkeit  des  Zer- 
streuungskoeffizienten von  der  Geschwindigkeit  In  welcher  Weise  sich  ijl^  mit 
der  Geschwindigkeit  ändert,  zeigt  für  Aluminiumblättchen  die  nachstehende  Tabelle 
(nach  Seitz). 


Geschwindigkeit 

Dicke 

Dicke 

in  Volt 

0,000211  cm 

0,000460  cm 

12  000 

0,0017 

_« 

14  000 

0,0156 

— 

20  000 

0,160 

0,0028 

24  000 

0,241 

0,033 

28  000 

0,286 

0,100 

S2  000 

0,815 

0,162 

40  000 

0,875 

0,251 

48  000 

— 

0,811 

An  den  Kathodenstrahlen,  welche  von  einer  radioaktiven  Substanz  ausgesandt 
werden,  läßt  sich  die  Zerstreuung  in  festen  Körpern  in  folgender  Weise  (Ruther- 
ford und  Brooks)  untersuchen.  Man  beseitigt  die  a-Strahlen  durch  Absorption, 
indem  man  die  radioaktive  Substanz  mit  einem  Aluminiumblatt  bedeckt.  Die 
Menge  der  von  diesem  durchgelassenen  negativen  Strahlen  (Kathodenstrahlen) 
mißt  man  durch  die  von  ihnen  in  Luft  hervorgebrachte  Ionisierung,  einmal, 
nachdem  sie  durch  die  zu  untersuchende  Körperschicht  gegangen  sind,  und 
einmal,  wenn  diese  nicht  eingeschaltet  ist.  An  den  von  einem  Uranpräparat  aus- 
gesandten sehr  schnellen  Strahlen  wurden  für  den  Zerstreuungskoeffizienten  in 
verschiedenen  Körpern  die  nachstehenden  Werte  erhalten;  d  bezeichnet  in  der 
Tabelle  die  spez.  Dichte. 


Substanz 

! 

1         » 

d 

a 

! 

d 

Glas     .     .     . 

14,0 

2,45 

5,7 

Glimmer  .     . 

14,2 

2,78 

5,1 

Ebonit      .     . 

6,5 

1,14 

5.7 

Eisen  .     .     . 

44 

7,8 

5,6 

Aluminium  . 

14 

2,60 

5,4 

Substanz 


Kupfer 
Silber  . 
Blei  . 
Zinn     . 


a 

d 

a 

d 

60 

8,6 

7,0 

75 

10,5 

7,1 

122 

11,5 

10,8 

96 

7,3 

18,2 
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§  156.  Beflezion  der  Kathodenstrahlen.^  —  Wie  innerhalb  eines  Körpers, 
so  verläuft  die  Zerstreuung  auch  an  der  Oberfläche  in  den  angrenzenden  Gas- 
raum zurück  diffus.  Daß  die  Reflexion  der  Kathodenstrahlen  diffus  ist, 
versteht  man  leicht  auf  Grund  des  eingeführten  Erklärungsprinzipes.  In  ver- 
schiedenen Emanationsrichtungen  ist  die  reflektierte  Intensität  verschieden 
groß.  Über  die  Verteilung  der  Intensität  in  der  Einfallsebene  hat  die  experi- 
mentelle Untersuchung  (Seitz)  folgendes  ergeben.  Ist  der  Einfallswinkel  Null, 
so  nimmt  die  reflektierte  Intensität  von  20 — 90®  Emanationswinkel  ab  und  zwar 
schneller  als  dem  Kosinus  des  Winkels  entspricht.  Geht  man  für  den  Einfalls- 
winkel 45^  von  negativen  Emanations winkeln  nach  dem  Einfallslot  und  dann 
weiter  von  o — 90  ^  so  nimmt  die  reflektierte  Intensität  erst  bis  zu  einem  Maximum 
zu  und  dann  wieder  ab.  Der  Winkel  zwischen  der  Einfallsrichtung  und  dem 
Reflexionsmaximum  ist  bei  verschiedenen  Metallen  verschieden  groß;  bei  einigen 
Metallen,  wie  Silber  und  Platin,  liegt  er  zwischen  Einfallsrichtung  und  Einfallslot. 
Diese  Resultate  der  experimentellen  Untersuchung  lassen  sich  theoretisch  auf 
Grund  der  Annahme  einer  ablenkenden  Kraft  zwischen  Massen-  und  Kathoden- 
strahlteilchen  erklären. 

Bei  der  Reflexion  primärer  Kathodenstrahlen  tritt  auch  eine  Emission  sekun- 
därer Strahlen  auf;  nach  Austin  und  Starke  ist  diese  nur  bei  schiefer  Inzidenz, 
nicht  bei  senkrechter  vorhanden. 

Da  die  Kathodenstrahlen  nicht  bloß  an  der  obersten  Teilchenschicht  einer 
Metallplatte,  sondern  auch  von  den  tiefer  liegenden  Schichten  und  dazu  von  den 
einzelnen  Teilchen  reflektiert  werden,  so  ist  verständlich,  daß  der  Grad  der 
Politur  der  reflektierenden  Fläche  bei  senkrechter  Inzidenz  nur  einen  sehr  ge- 
ringen Einfluß  haben  kann.  Bei  schiefer  Inzidenz  wird  indes  die  Reflexion  von 
der  Politur  des  Reflektors  beeinflußt;  und  zwar  nimmt  sie  mit  der  Verbesserung 
der  Politur  zu;  die  Zunahme  ist  unter  sonst  gleichen  Umständen  um  so  größer, 
je  größer  der  Einfallswinkel  ist. 

Das  Reflexionsvermögen  r  für  einen  bestimmten  Einfallswinkel,  speziell 
für  senkrechte  Inzidenz,  wird  in  folgender  Weise  definiert.  Die  primäre  Intensität 
der  auf  ein  undurchlässig  dickes  Metallblättchen  fallenden  Kathodenstrahlen  sei 
7jj,  die  gesamte  reflektierte  Intensität  /j.,  die  absorbierte  Intensität  i^\  es  gilt  dann 


h 


'r  +  '« 


setzt  man  J^  =  100,  so  erhält  man  das  Reflexionsvermögen  in  Prozenten,  ij,  läßt 
sich  dadurch  bestimmen,  daß  man  die  Ladung  der  reflektierten  Strahlen  in  einem 
geeigneten  Auffänger  zur  Absorption  bringt  und  über  ein  Galvanometer  zur  Erde 
ableitet;  1^  wird  durch  galvanometrische  Ableitung  des  Reflektors  bestimmt 


MetaU 

1    Reflexions- 

Spez.  Dichte 

Metall 

'    Reflexions- 

Spez.  Dichte 

!|     vermögen 

1!     vermögen 

Platin   .     . 

72 

21,5 

Messing 

43 

8,1 

Blei      .     . 

63 

11,8 

Eisen    .     .     . 

40 

7,7 

Silber   .     . 

59 

10,5 

Zink     ...     . 

40 

7,1 

Wismut     . 

58 

9,9 

Aluminium 

25 

2,6 

Nickel  .     . 

48 

8,9 

Magnesium 

25 

1,7 

Kupfer 

45 

8,5 

^  E.  Goldstein,  W.  A.  15.  246.  1882.  E.  Wied^mann  u.  H.  Ebert,  Erl.  B.  1891. 
p.  31.  G.  Seguy,  C.  R.  122.  134.  1896.  fH.  Starke,  W.  A.  66.  49.  1898;  Ph.  M.  48. 
132.  1899;  A.  Ph.  3.  75.  1900;  V.  D.  Ph.  G.  4.  212.  1902;  5.  14.  1903.  A.  Schuller, 
Matli.-nat.  Bcr.  aus  Ungarn  17.  281.  1899.  A.  C.  C.  Swinton,  Pr.  R.  S.  64.  377.  1899. 
P.  Vn^LARD,  Soc.  franc.  de  phys.  108.  6.  1898;  I.  Ph.  8.  148.  1899;  C.  R.  127.  233.  1898; 
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Für  Metalle  ist  das  Reflexionsvermögen  bei  senkrechter  Inzidenz  unabhängig 
von  der  Geschwindigkeit  oberhalb  4-10^  cm-sec""^  eine  charakteristische  Kon- 
stante. Die  vorstehenden  Zahlen  (nach  Starke)  geben  es  für  eine  Reihe  von 
Metallen  in  Prozenten  an. 

VI.   Die  Kanalstrablen, 

§  157.  Hatnr  und  Erseugung  der  Kanalstrahlen  ^,  positive  Becqnerel- 
strahlen.  —  Wie  ein  negatives  Ion,  speziell  ein  Elektronion,  so  kann  auch  ein 
positives  Ion  als  Strahl  auftreten,  indem  es  mit  einer  großen  Geschwindigkeit  auf 
eine  längere  Strecke  zwischen  neutralen  Gasmolekülen  hindurch  sich  bewegt  Es 
ist  auch  denkbar,  daß  neutrale  Moleküle  strahlenartig  zwischen  anderen  lang- 
sameren Molekülen  hindurch  sich  ausbreiten,  daß  es  also  analog  den  elektrisch  ge- 
ladenen lonenstrahlen  elektrisch  neutrale  Molekülstrahlen  gibt;  wie  diese  von 
lonenstrahlen  erzeugt  werden  können,  wird  weiter  unten  näher  dargelegt  werden. 

Die  Strahlen  positiver  Ionen  werden  dadurch  gewonnen,  daß  diese  auf 
kurzer  Strecke  eine  große  Spannungsdifferenz  frei  durchlaufen.  Dies  ist  vor  allem 
an  der  Kathode  der  Fall;  einerseits  stellt  hier  der  Abstand  des  negativen  Glimm- 
Hchtes  von  der  Kathode  angenähert  die  mittlere  freie  Weglänge  der  positiven 
Ionen  unter  den  gegebenen  Verhältnissen  dar,  andererseits  liegt  auf  dieser  Strecke 
eine  große  Spannungsdiflferenz,  der  Kathodenfall.  Ausgehend  von  dem  negativen 
Glimmlicht  werden  die  positiven  Ionen  von  der  elektrischen  Kraft  auf  die 
Kathode  zu  getrieben  und  nehmen  dank  dem  großen  Spannungsabfall  nach  kurzer 
Zeit  eine  große  Geschwindigkeit  und  somit  den  Strahlencharakter  an.  Ihre 
weitere  Ausbreitung  im  Gase  wird  allerdings  begrenzt,  sowie  sie  an  der  Kathoden- 
oberfläche ankommen;  besitzt  indes  die  Kathode  Kanäle,  so  schießt  ein  Teil  der 
positiven  Ionen  in  diese  hinein  und  tritt  hinter  der  Kathode  in  das  Gas  aus;  in 
diesem  vermögen  sie  dann  um  so  weitere  Strecken  zurückzulegen,  je  verdünnter 
es  ist.  Insofern  die  postitiven  lonenstrahlen  auf  diese  Weise  aus  Kanälen  der 
Kathode  heraustreten,  führen  sie  den  Namen  Kanalstrahlen,  wie  bereits  bemerkt 
wurde. 

In  ähnlicher  Weise  kann  man  hinter  eine  durchlöcherte  Kathode  eines 
Querstromes  in  der  negativen  Glimmschicht  Kanalstrahlen  leiten,  durch  ent- 
sprechende Wahl  des  sekundären  Kathodenfalles  kann  man  diesen  eine  beliebig 
kleine  Geschwindigkeit  erteilen. 

Die  Kanalstrahlen  sind  nicht  bloß  in  den  Kathodenkanälen  und  in  deren 
Verlängerung  nach  der  Rückseite,  sondern  auch  schon  im  Räume  vor  der  Kathode, 
im  Kathodendunkelraume  und  in  der  ersten  Kathodenschicht  enthalten.  Deren 
rötlich  gelbes  Leuchten  und  das  Licht  in  den  Kathodenkanälen  und  auf  der 
Rückseite  im  Gase  rührt  zum  Teil  von  den  Kanalstrahlen  her.  Indes  sei  aus- 
drücklich folgendes  betont.  Unter  Kanalstrahlen  wollen  wir  nicht  die  sichtbaren 
Lichtstrahlen  der  genannten  Gaspartien  verstehen,  auch  nicht  alle  die  Ursachen, 
welche  diese  Lichtstrahlen  erzeugen,  sondern  speziell  nur  die  positiven  lonen- 
strahlen. 

Die  Kanalstrahlen  haben  mit  den  Kathodenstrahlen  die  Eigenschaft  elek- 
trischer Ladung  gemeinsam;  dagegen  ist,  wie  voraus  bemerkt  sei,  ihre  Masse  viel 
größer  und  zwar  von  der  Größenordnung  der  chemischen  Atome.  In  dieser  Hin- 
sicht sind  sie  in  eine  Linie  zu  stellen  mit  den  neutralen  Molekülstrahlen,  sind 
aber  von  diesen  durch  ihre  Ladung  ausgezeichnet. 


130.  loio.  1900.    fW.  Seitz,  A.  Ph.  6.  i.  1901.     L.  Austin  u.  H.Starke,  V.  D.  Ph.  G. 
4.  106.  J902.    J.  Stark,  Ph.  Z.  3.  161.  368.  1902;  V.  D.  Ph.  G.  4.  167.  1902. 

1  W.  Wien,  V.  Ph.  G.  1897.  p.  165;  1898.  p.  10;  W.  A.  65.  445.  1898;  A.  Ph.  6. 
421.  1901.  W.  Arnold,  W.  A.  ÖL  327.  1897.  P.  Ewers,  ibid.  69.  167.  1899.  F.  Lei- 
NiNGER,  Dissert.  Würzburg  1902.    J.  Stark,  A.  Ph.  13.  389.  1904. 
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Die  Ladung  der  Kanalstrahlen  kann  man  bestimmen,  indem  man  sie  auf 
ein  Metallblech  fallen  läßt,  das  über  ein  Galvanometer  zur  Erde  abgeleitet  ist; 
dieses  zeigt  dann  einen  positiven  Strom  an.  Wie  bei  den  Kathodenstrahlen,  so 
setzt  sich  auch  bei  den  Kanalstrahlen  die  von  der  frei  durchlaufenen  Spannungs- 
dififerenz  V  geleistete  elektrische  Arbeit  £•  F  in  kinetische  Energie  ■j^ftz'*  um. 
Diese  läßt  sich  bestimmen,  indem  man  die  Strahlen  auf  ein  Bolometer  fallen 
läßt.  Ein  Thermometer,  das  in  ein  Kanalstrahlenbündel  taucht,  steigt  rasch. 
Die  von  den  Kanalstrahlen  mitgeführte  Energie  läßt  sich  auch  kalorimetrisch  be- 
stimmen. 

Wie  schon  oben  bemerkt  wurde,  ist  die  Becquerelstrahlung  im  allgemeinsn 
aus  verschiedenen  Strahlenarten  zusammengesetzt;  so  finden  sich  in  ihr  bei 
manchen  Substanzen  auch  positive  lonenstrahlen.^  Es  sind  dies  die  stark 
absorbierbaren  Becquerelstrahlen,  sie  haben  sich  bei  Radium,  Thor,  Uran 
und  Polonium  nachweisen  lassen.  Die  positiven  Becquerelstrahlen  sind  zu  den 
Kanalstrahlen  zu  rechnen;  sie  werden  nämlich  von  einer  elektrischen  und  magne- 
tischen Kraft  in  dem  gleichen  Sinne  wie  diese  abgelenkt,  besitzen  eine  Masse  von 
gleicher  Größenordnung  und  werden  in  Gasen  unter  intensiver  Ionisierung  gleich 
stark  zerstreut. 

§  158.  Magnetische  Ablenkung.^  —  Als  Träger  einer  elektrischen  Ladung, 
die  eine  gewisse  Geschwindigkeit  besitzen,  werden  die  Kanalstrahlen  von  einem 
transversalen  Magnetfelde  aus  ihrer  Richtung  abgelenkt,  analog  den  Kathoden- 
strahlen, indes  in  entgegengesetzter  Richtung  und  in  kleinerem  Maße.  Für  die 
magnetische  Ablenkung  eines  elektrischen  Teilchens  mit  der  Ladung  s  und  der 
Masse,  welches  die  Spannungsdifferenz  V  frei  durchlaufen  hat  und  in  einem 
transversalen  Magnetfelde  von  der  Stärke  II  die  Strecke  x  zurücklegt,  ergab  sich 
(vgl.  oben)  der  Wert 


2V 

An  der  Kathode  nun  durchlaufen  die  Kathoden-  und  die  Kanalstrahlen  die 
gleiche  Spannungsdifierenz,  den  Kathodenfall,  frei,  nur  in  entgegengesetzter 
Richtung.  Werden  für  beide  Strahlenarten  außerdem  x  und  II  gleichgemacht, 
so  verhalten  sich  die  magnetischen  Ablenkimgen  umgekehrt  wie  die  Quadrat- 
wurzeln aus  den  Massen  der  Strahlen,  da  die  Ladungen  für  beide  als  gleich  an- 
gesehen werden  müssen.  Nun  ist  die  Masse  des  Kanalstrahlteilchens  ungefähr 
1000  mal  größer  als  diejenige  des  negativen  Elektrons;  darum  wird  jenes  imter 
sonst  gleichen  Umständen  magnetisch  etwa  33  mal  weniger  abgelenkt  als  dieses. 
Aus  diesem  Grunde  ist  die  magnetische  Ablenkung  der  Kanalstrahlen  schwieriger 
zu  beobachten. 

Bringt  man  eine  durchlöcherte  Kathode,  die  nach  vom  Kathoden-,  nach 
hinten  Kanalstrahlen  aussendet,  in  ein  transversales  Magnetfeld,  so  werden  durch 
dieses  die  Kathodenstrahlen  und  mit  ihnen  das  negative  Glimmlicht  abgelenkt, 
beispielsweise  nach  oben;  gleichzeitig  erscheinen  dann  die  Kanalstrahlen  nach 
unten  abgelenkt.  Diese  Ablenkung  der  Kanalstrahlen  rührt  indes  nicht  direkt 
von  dem  Magnetfelde  her;  die  Verschiebung  des  negativen  Glimmlichtes  bedingt 
nämlich  eine  Richtungsänderung  der  nach  der  Kathode  laufenden  elektrischen 
Kraftlinien.  Im  Magnetfelde  ist  darum  erstens  die  Lage  des  Ausgangspunktes  der 
Kanalstrahlen,  nämlich  das   negative  Glimmlicht,  zweitens  die  Bewegungsrichtung 


^  R.  J.  Strutt,  Pr.  R.  S.  1900.  W.  Crookes,  ibid.  1900.  E.  Rütherfobd,  Ph.  Z. 
4.  235.  1902.  H.  Becquerel,  C.  R.  136.  19g.  431.  1903.  Th.  des  Coddres,  Ph.  Z.  4. 
483.  1903.  —  2  E.  Goldstein,  B.  B.  1886.  p.  691;  V.  D.  Ph.  G.  3.  204.  iqoi;  4.  64.  228. 
1902.  W.  Wien,  V.  Ph.  G.  1897.  p.  165;  1898.  p.  10;  W.  A.  65.  445.  1898;  A.  Ph.  6. 
421.  1901;  8.  257.  1902;  13.  669.  1904. 
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auf  die  Kathode  zu  eine  andere  als  ohne  Magnetfeld;  durch  diese  zwei  Ursachen 
wird  die  scheinbar  beträchtliche  Ablenkung  der  Kanalstrahlen  bedingt. 

Um  den  eben  gekennzeichneten  Einfluß,  den  die  magnetische  Ablenkung 
der  Glimmschicht  auf  die  Kanalstrahlen  ausübt,  zu  umgehen,  hat  man  die  Glimm- 
schicht vor  magnetischen  Kraftlinien  zu  schützen.  Dies  geschieht  in  folgender 
Weise  (Figur  224  nach  W.  Wien).  In  einer  zylindrischen  Glasröhre  ist  A  eine 
scheibenförmige  Anode,  als  Kathode  iST  dient  ein  eng  an  der  Glaswand  liegender 
zentral  durchbohrter  Eisenzylinder.  Außen 
ist  über  diesen  die  kreisförmige  Eisenplatte 
aS-S*  geschoben,  auf  diese  ist  der  dicke  kreis- 
förmige Eisenhohlzylinder  ZZ  gesetzt,  der 
Beobachtungsraum  i?,  in  dem  die  Kanal- 
strahlen verlaufen,  wird  zwischen  zwei  Magnet- 
pole gebracht.  Mittels  dieser  Versuchsan-  Figur  224. 
Ordnung  läßt  sich  durch  ein  etwa  1500  ab- 
solute Einheiten  starkes  Magnetfeld  die  magnetische  Ablenkung  der  Kanalstrahlen 
an  der  schwachen  Fluoreszenz  beobachten,  welche  sie  auf  der  Glaswand  hervor- 
bringen. Sie  werden  hierbei  in  ein  kontinuierliches  Spektrum  aus- 
einandergezogen, auch  wenn  sie  von  einem  stetigen  Glimmstrome  durch  An- 
wendung einer  Influenzmaschine  erzeugt  werden. 

Die  magnetische  Ablenkbarkeit  der  positiven  Becquerelstrahlen^ 
läßt  sich  in  zweierlei  Weise  zeigen.  Einmal  kann  man  ein  Bündel  von  ihnen 
durch  einen  Spalt  hindurch  auf  eine  photographische  Platte  fallen  lassen;  wird 
senkrecht  zu  dem  Strahlenbündel  ein  Magnetfeld  erregt,  so  erscheint  der  photo- 
graphische Eindruck  in  der  entgegengesetzten  Richtung  zu  der  Ablenkung  der 
negativen  Strahlen  verschoben.  Oder  man  läßt  die  vom  Radium  ausgehenden 
Strahlen  durch  ein  System  enger  Kanäle  aus  Metall  in  einen  Gasraum  treten  und 
mißt  hier  ihre  Intensität  durch  die  von  ihnen  hervorgebrachte  Ionisation.  Erregt 
man  senkrecht  zu  der  Strahlenrichtung  ein  Magnetfeld,  so  werden  die  negativen 
Becquerelstrahlen  (Kathodenstrahlen)  schon  durch  ein  schwaches  Magnetfeld  zur 
Seite  an  die  Kanalwände  gelenkt  und  so  gehindert,  an  der  Ionisierung  des  Gases 
in  dem  imtersuchten  Räume  teilzunehmen.  Die  positiven  Strahlen  werden  dagegen 
nur  wenig  von  einem  schwachen  Magnetfelde  abgelenkt,  und  da  die  Ionisierung 
in  dem  untersuchten  Räume  hauptsächlich  durch  die  stark  absorbierbaren  posi- 
tiven Strahlen  und  nur  zu  einem  kleineren  Teile  durch  die  wenig  absorbierbaren 
negativen  Strahlen  hervorgebracht  wird,  so  setzt  ein  schwaches  Magnetfeld  die 
Ionisierung  in  dem  untersuchten  Räume  nur  wenig  herab.  Wird  jedoch  die 
magnetische  Feldstärke  vergrößert,  so  nimmt  die  Ionisation  mehr  und  mehr  ab, 
da  nunmehr  die  positiven  Strahlen  an  die  Kanalwände  in  wachsendem  Betrage 
abgelenkt  werden. 

§  159.  Positive  Strahlen  im  elektriflohen  Felde,  Bahnform.'  —  Wie 
oben  dargelegt  wurde,  erfahren  elektrische  Teilchen  von  verschiedener  Masse 
in  dem  gleichen  elektrischen  Felde  nach  Durchlaufung  einer  gleich  großen 
Spannungsdifierenz  eine  gleich  große  Ablenkung,  wenn  nur  ihre  Ladung  gleich 
groß  ist  und  sie  mit  dieser  eine  gleich  lange  Strecke  in  dem  elektrischen  Felde 
zurücklegen.  Aus  diesem  Grunde  ergibt  sich  die  elektrische  Ablenkung  der  Kanal- 
strahlen unter  gleichen  Umständen  ebenso  groß  wie  diejenige  der  Kathoden- 
strahlen. Zu  ihrer  Demonstration  kann  folgender  Versuch  dienen.  Man  läßt  in 
den  dunklen  Kathodenraum  einen  Metallstift  tauchen.  Dieser  wirft  dann  in  die 
erste  Kathodenschicht  auf  die  Kathode  einen  Schatten,  indem  er  einen  Teil  der 


1  E.  Rutherford,  Ph.  Z.  4.  235.  1902.  H.  Becquerel,  C.  R.  136.  199.  431.  1903. 
Th.  des  Coudres,  Ph.  Z.  4.  483.  1903.  —  2  w.  Wien,  W.  A.  65.  445.  1898;  A.  Ph.  8. 
257.  1902.    A.  Wehnelt,  W.  A.  67.  421.  1899.    E.  Goldstein,  V.  D.  Ph.  G.  4.  67.  1902. 
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Kanalstrahlen  (positive  Ionen)  abschirmt;  lädt  man  den  Stift  negativ,  so  verengert 
sich  der  Schattenranm,  weil  nunmehr  seitlich  verlaufende  positive  lonenstrahlen 
nach  dem  negativen  Stift  hin  abgelenkt  werden. 

Behufs  quantitativer  Untersuchimg  läßt  man  ein  Bündel  Kanalstrahlen  durch 
eine  zentrale  Durchbohrung  der  Kathode  aus  dem  Stromgebiete  in  das  Gas 
hinter  die  Kathode  austreten  und  hier  zwischen  zwei  entgegengesetzt  geladenen 
parallelen  Platten  verlaufen.  Wie  dann  an  der  Fluoreszenz  zu  ersehen  ist,  die 
sie  im  Gase  und  auf  dem  Glase  hervorbringen,  werden  sie  immer  nach  der 
negativ  geladenen  Platte  zu  abgelenkt.  Auch  die  elektrische  Ablenkung 
der  Kanalstrahlen  ist  ungleichmäßig,  der  von  ihnen  am  Glase  hervor- 
gebrachte Fluoreszenzfleck  wird  in  einem  stark  transversalen  Felde  zu  einem 
Streifen  auseinandergezogen;  die  sehr  wenig  abgelenkten  Strahlen  bringen  in  Luft 
am  Glase  eine  mehr  bräunliche,  die  stark  abgelenkten  Strahlen  eine  mehr  grün- 
liche Fluoreszenz  hervor.  Die  ungleichmäßige  Ablenkung  kann  ihren  Grund 
nicht  darin  haben,  daß  in  einem  Kanalstrahlenbündel  Strahlen  enthalten  sind, 
welche  verschieden  große  Spannungsdifferenzen  frei  durchlaufen  haben;  die  am 
stärksten  abgelenkten  Strahlen  besitzen  nämlich  die  Geschwindigkeit,  welche  posi- 
tive Ionen  nach  Durchlaufung  des  ganzen  Kathodenfalls  annehmen,  und  eine 
größere  Spannungsdififerenz  können  die  schwächer  abgelenkten  Strahlen  nicht 
durchlaufen  haben. 

Läßt  man  Kanalstrahlen  hinter  der  sie  erzeugenden  Kathode  in  ein  elek- 
trisches Feld  treten,  dessen  Richtung  parallel  der  ihrigen  ist,  so  erfahren  sie 
wie  die  Kathodenstrahlen  eine  Geschwindigkeitsänderung;  bewegen  sie  sich  dabei 
von  Stellen  höherer  zu  Stellen  niedrigerer  Spannung,  so  nimmt  ihre  kinetische 
Energie  zu  und  die  von  ihnen  erregte  Glasfluoreszenz  wird  intensiver. 

Wie  die  Kathodenstrahlen,  so  verlaufen  auch  die  Kanalstrahlen,  solange  sie 
sich  innerhalb  des  Glimmstromes  vor  der  Kathode  befinden,  in  einem  elektrischen 
Felde  und  erfahren  darum  hier  Ablenkung,  wenn  in  einem  Punkte  ihre  Anfangs- 
geschwindigkeit eine  andere  Richtung  als  das  Feld  hat.  Der  Verlauf  ihrer  Bahn 
ist  ebenfalls  eine  Funktion  der  örtlichen  Anfangsgeschwindigkeit  und  örtlichen 
Kraft  Sowie  sie  einmal  außerhalb  des  starken  elektrischen  Feldes  vor  der 
Kathode,  nämlich  in  einem  Kathodenkanal  oder  hinter  der  Kathode  sich  befinden, 
verlaufen  sie  geradlinig,  die  Richtung  beibehaltend,  mit  der  sie  aus  dem  elektrischen 
Felde  traten.  In  der  Nähe  der  negativen  GHmmschicht  setzen  sie  sich  in  der 
Richtung  der  Kraftlinien  in  Bewegung  imd  behalten  sie  auf  eine  kleine  Strecke 
im  Dunkelraume  bei,  gewinnen  aber  gleichzeitig  eine  große  Geschwindigkeit; 
biegen  daher  die  Kraftlinien  von  ihrer  Anfangsrichtung  ab,  so  vermögen  sie 
ihnen  nicht  mehr  genau  zu  folgen  und  das  um  so  mehr,  je  näher  sie  der  Kathode 
kommen.  Krümmen  sich  hier  die  Kraftlinien  plötzlich  scharf  nach  Kanten  der 
Kathodenoberfläche  an  einer  Vertiefung  ab,  um  hier  zu  endigen,  so  tun  dies  nicht 
ebenfalls  die  Kanalstrahlen,  sondern  schießen  in  die  Vertiefung  (Kanal)  hinein  {§  63]. 

Nach  dem  Vorstehenden  ist  klar,  daß  der  Verlauf  der  Kanalstrahlen  hinter 
der  Kathode  unabhängig  ist  von  der  Form  der  Rückfläche  der  Kathode,  wohl 
aber  abhängig  von  der  Form  der  Vorderfläche  und  der  Lage  der  negativen 
Glimmschicht.  Sie  nehmen  in  ihrem  Verlaufe  hinter  der  Kathode  den  Verlauf 
der  elektrischen  Kraftlinien  vor  der  Kathode  an.  Besitzt  diese  mehrere  enge 
Kanäle,  so  tritt  aus  jedem  ein  dünnes  Kanalstrahlenbündel  aus;  diese  Bündel 
konvergieren  gegeneinander,  wenn  die  Vorderfläche  der  Kathode  konvex  ist;  sie 
divergieren  im  Falle  der  Konkavität.  Da  eine  jede  Vertiefung  in  der  Vorder- 
fläche Konkavität  bedeutet,  so  besitzen  auch  die  einzelnen  aus  einem  Kanäle 
tretenden  Bündel  schwache  Divergenz.  Die  Kanalstrahlen  können  sich  auch 
gegenseitig  durchkreuzen;  dies  geschieht  im  Falle  der  Divergenz  gewöhnlich  bereits 
innerhalb  des  Kanals.  Der  Verlauf  der  Kanalstrahlen  an  Kathoden,  die  so  ge- 
staltet   und    gelagert    sind,    daß    nach    allen    Seiten    aus    ihren    Öfl&iungen    oder 
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Zwischenräumen  Kraftlinien  treten,  läßt  sich  in  ähnlicher  Weise  erklären,  wie  es 
in  dem  oben  betrachteten  einfacheren  Falle  geschehen  ist. 

Die  Ablenkung  der  positiven  Becquerelstrahlen  durch  elektrische 
Kraft^  läßt  sich  in  folgender  Weise  dartun.  Man  läßt  sie  von  einem  stark 
aktiven  Radiumpräparat  durch  einen  Spalt  treten,  hierauf  zwischen  zwei  Konden- 
satorplatten hindurch  nach  einer  photographischen  Platte  laufen.  Der  Eindruck 
auf  dieser  ist  nach  der  negativen  Platte  zu  abgelenkt,  wenn  zwischen  den  zwei 
Platten  beim  Durchgang  der  stark  absorbierbaren  Strahlen  ein  mäßig  starkes  Feld 
vorhanden  war. 

§  160.  Yerhältnifl  von  Ladung  znr  Masse.'  —  Zur  Bestimmung  des  Ver- 
hältnisses sjfi  lassen  sich  auf  die  Kanalstrahlen  dieselben  Methoden  anwenden 
wie  auf  die  Kathodenstrahlen.  Bis  jetzt  wurde  es  (W.  Wien)  bestimmt  erstens 
aus  der  magnetischen  und  elektrischen  Ablenkung  in  aufeinanderfolgenden  Beob- 
achtungen, zweitens  aus  der  magnetischen  Ablenkung  und  der  Elektrodenspannung 
(Kathodenfall),  drittens  aus  der  magnetischen  und  elektrischen  Ablenkung  in 
gleichzeitiger  Messung  (Methode  der  parallelen  Felder).  Die  Resultate  der  letzten 
Bestimmung  sind  die  genauesten;  sie  seien  darum  hier  mitgeteilt. 

Figur  225  (nach  W.  Wien)  stellt  die  Versuchsanordnung  dar.  A  ist  die 
Anode,  ^  die  durchbohrte  zylindrische  Eisenkathode;  die  Fortsetzung  des 
Kathodenkanals  läuft  zwischen  zwei  ent- 
gegengesetzt geladenen  Platten  durch  nach 
der  fluoreszenzfähigen  Glaswand  F;  auf 
dem  ganzen  Wege  von  der  Rückseite 
von  K  bis  F  laufen  die  Kanalstrahlen  in 
einem  transversalen  Magnetfelde;  dies  ist 
annähernd  von  konstanter  Stärke  von  der 


Kanalöffnung  bis  F.      Es  sei  Vq  die  Ge- 


Figur 225. 


schwindigkeit  der  Kanalstrahlen,  mit  der 
sie  aus  dem  Kanal  treten;  x^  ihr  Weg  im  elektrischen,  x^  im  magnetischen  Felde, 
d  außerhalb  des  elektrischen  Feldes,  ff  die  mittlere  magnetische  Feldstärke,  /  die 
Länge  der  entgegengesetzt  geladenen  Platten,  V  ihre  Spannungsdifferenz.  Es 
gelten  dann  far  die  elektrische  y^  und  für  die  magnetische  Ablenkung  folgende 
Gleichungen  (vgl.  oben). 

^   V      x\-h2öx^      e 


2v' 


/m  = 


'ff 


2vq        fi 


Im  elektrischen  und  magnetischen  Felde  von  der  Stärke  Null  erzeugt  das 
aus  dem  Kathodenkanal  kommende  Strahlenbündel  auf  der  Wand  F  einen  Fluores- 
zenzfleck; sind  die  Felder  beide  wirksam,  so  wird  der  Fleck  in  einen  angenähert 
geradlinigen  Fluoreszenzstreifen  auseinandergezogen,  gemäß  der  bereits  erwähnten 
ungleichmäßigen  elektrischen  und  magnetisdien  Ablenkung. 

Aus  dem  Werte  von  ^^  und  y^  für  das  am  stärksten  abgelenkte  Ende  des 
Fluoreszenzstreifens  und  den  Werten  der  Versuchsbedingungen  ergab  sich  für  t/ft 
in  Wasserstoff  7,5«  lo^  in  Sauerstoff  9,8*10^  und  7,5 -lo^  in  Luft  3,6«  10^  in 
elektromagnetischen  Einheiten.  Hieraus  ist  zu  schließen,  daß  die  am  stärksten 
ablenkbaren  Kanalstrahlen  Atomionen  sind. 

Als  W.  Wien  seine  Versuche  mit  Sauerstoff  wiederholte  und  wirksame  Mittel 
zur  Beseitigung  der  letzten  Spuren  von  Wasserdampf  anwandte,   fand  er  in  der 


^  E.  Rutherford,  Ph.  Z.  4.  235.  1902.  Th.  des  Coudres,  ibid.  4.  483.  1903.  — 
2  W.  Wien,  W.  A.  65.  445.  1898;  A.  Ph.  5.  421.  1901 ;  8.  257.  1902;  9.  660.  1902; 
13.  669.  1903.    J.  Stark,  Ph.  Z.  4.  583.  1903. 
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Tat  bei  einer  SauerstoffFüUung  als  größten  Wert  von  ej^i  0,47  •  10^,   bei  einer 
anderen  0,75- 10^,  für  reinen  Wasserstoff  ergab  sich  f/|Li  =  9,53«  lo^ 

Die  Tatsache,  daß  eine  ungleichmäßige  Ablenkung  stattfindet,  läßt  sich  nicht 
daraus  erklären,  daß  das  Verhältnis  e/ft  bei  den  Kanalstrahlen  einen  kontinuier- 
lichen variablen  Wert  hat  Denn  es  ist  nicht  anzunehmen,  daß  die  sonst  in 
allen  Fällen  konstante  lonenladung  £  hier  variiert;  auch  reicht  eine  Veränderlich- 
keit von  fi  nicht  zur  Erklärung  einer  Variation  von  e/ft  aus;  die  ungleichmäßige 
Ablenkung  tritt  nämlich  auch  in  dem  rein  elektrischen  Felde  auf  und  hier  ist  sie 
doch  unabhängig  von  ft.  Die  Erklärung  jener  Tatsache  dürfte  durch  folgende 
Überlegimg  gegeben  werden. 

Ein  Kanalstrahlteilchen  kann  auf  seiner  Bahn  durch  das  ionisierte  Gas  ein 
negatives  Elektronion  an  sich  nehmen  und  sich  dadurch  in  ein  neutrales  Molekül 
verwandeln,  ohne  merklich  an  Geschwindigkeit  und  kinetischer  Energie  einzu- 
büßen. Da  nämlich  die  Masse  des  negativen  Elektrons  nur  ungefähr  ein  Tau- 
sendstel der  Masse  eines  chemischen  Atoms  beträgt,  so  kann  dieses  jenem  seine 
eigene  Geschwindigkeit  erteilen  und  es  mit  sich  fortführen,  ohne  daß  seine  kine- 
tische Energie  um  mehr  als  i^/q^  kleiner  wird.  Molisiert  sich  in  der  angegebenen 
Weise  ein  Kanalstrahlteilchen,  so  entsteht  dadurch  ein  neutraler  Molekülstrahl 
von  nahezu  gleicher  Masse  und  gleicher  kinetischer  Energie  und  gleicher  Fort- 
pflanzungsrichtung. Solange  dann  die  Molisierung  nicht  stattgefunden  hat,  wird 
der  Kanalstrahl  elektrisch  und  magnetisch  abgelenkt,  entsprechend  den  Strecken 
x^  und  x^;  sowie  er  sich  jedoch  in  einen  neutralen  Molekülstrahl  verwandelt  hat, 
hört  die  Ablenkung  auf,  dieser  bewegt  sich  in  der  Richtung  der  letzten  Tangente 
der  von  dem  geladenen  Kanalstrahl  beschriebenen  Kurve  weiter  und  triflt  auf 
der  Glaswand  mit  einer  kleineren  Ablenkung  ein,  als  die  am  stärksten  abgelenkten 
nicht  neutralisierten  Strahlen  zeigen.  Indem  x^  und  x^  bis  zur  Neutralisierung 
für  verschiedene  Kanalstrahlen  verschieden  groß  sind,  ergibt  sich  eine  kontinuier- 
liche Reihe  verschieden  stark  abgelenkter  Kanal-  bezw.  Molekülstrahlen.  Der- 
artige Molekülstrahlen  können  übrigens  auch  dadurch  entstehen,  daß  Kanalstrahl- 
teilchen in  der  Richtung  ihrer  Bewegimg  durch  Stoß  ihre  kinetische  Energie  an 
neutrale  Moleküle  abgeben.  Das  Strahlenbündel,  das  aus  einem  Kathodenkanal 
rückwärts  austritt,  haben  wir  demnach  als  ein  Gemisch  von  positiven  Kanal-  und 
negativen  Molekülstrahlen  zu  betrachten. 

Die  vorstehende  Erklärung  kann  indes  nur  zum  Teil  richtig  sein.  Läßt 
man  nämlich  die  von  dem  gleichen  Magnetfelde  verschieden  stark  abgelenkten 
Teile  eines  Kanalstrahlenbündels  in  verschiedene  Auffönger  fallen  und  bestimmt 
mit  diesen  die  von  ihnen  mitgeführte  elektrische  Ladung,  so  erhält  man  auch 
für  die  sehr  wenig  abgelenkten  Strahlen  noch  eine  beträchtliche  positive  Ladung, 
obwohl  sie  nach  der  obigen  Erklärung  neutral  sein  müßten.  W.  Wien  nimmt 
darum  an,  daß  die  kleinen  Werte  von  ejfi  in  einem  Kanalstrahlenbündel  großen 
Molekülkomplexen  (Molionen  §   114)  zuzuschreiben  sind. 

§  161.  Verhältnis  von  Ladung  zur  Masse  bei  den  positiven  Becquerel- 
strahlen.^  —  Die  positiven  Becquerelstrahlen  werden  durch  magnetische 
Ablenkung  im  Vakuum  nicht  in  ein  Spektrum  auseinandergezogen 
wie  die  im  Glimmstrome  erzeugten  Kanalstrahlen.  Hieraus  ist  zu  schließen,  daß 
nahezu  alle  ihre  Teilchen  die  gleiche  Geschwindigkeit  besitzen.  Aus  diesem 
Grunde  ist  es  bei  ihnen  nicht  notwendig,  zur  Bestimmung  von  c/ft  sie  gleichzeitig 
der  magnetischen  und  elektrischen  Ablenkung  zu  unterwerfen;  man  kann  vielmehr 
die  magnetische  und  elektrische  Ablenkung  zeitlich  hintereinander  vornehmen.  In 
einer  angenäherten  Bestimmung  der  Geschwindigkeit  v  und  des  Verhältnisses  f/ft 
der  positiven   Strahlen  des  Radiums    fand  Rutherford   v  =  2,5-10*  cm-sec"^, 


1  E.  Rutherford,    Ph.  Z.   4.    235.    1902.     Th.  des  Coudres,   ibid.   4.    483.    1903. 
H.  Becquerel,  C.  R.  136.  1517.  1903. 
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f/^  =a  6«10®  in  elekromagnetischem  Maße.  Des  Coudres  fand  nach  der  exakteren 
Methode,  die  magnetische  und  elektrische  Ablenkung  photographisch  im  Vakuum 
zu  bestimmen,  v  ==  1,65*10®  cm-sec""\  e/ft  =  6,4'10'. 

Berechnet  man  auf  Grund  der  letzten  von  des  Coudres  gefundenen  Zahl 
das  Atomgewicht  des  positiven  Strahlteilchens,  bezogen  auf  das  Wasserstoffatomion 
(«/ft  =  9,6»  10^,  so  findet  man  hierfür  1,5.  Das  Atomgewicht  des  Radiumatoms 
selbst  ist  225.  Berechnet  man  die  Spannungsdi£ferenz  J  V,  welche  ein  positives 
Teilchen  von  dem  Verhältnis 

—  =  6,4.103 

frei  durchlaufen  muß,  um  die  Geschwindigkeit  v  =  1,65 «10®  cm-sec~^  zu  er- 
langen, so  erhält  man  aus  der  Formel 

für  J  V  2,12-10®  Volt     Für  die  schnellsten  ausgesandten  negativen  Strahlen 
L  =  2,83.101^  cm.sec-i     ,  —  =  0,68-10^ 

berechnet  sich  als  untere  Grenze  (IXt  J  V   der  Wert  6,36-10^  Volt. 

Lenkt  man  die  positiven  Becquerelstrahlen  im  Vakuum  durch  ein  Magnet- 
feld ab,  so  erhält  man  keine  Dispersion  derselben  im  photpgraphischen  Ab- 
lenkimgsbild,  selbst  wenn  die  Strahlen  emen  Weg  von  8  cm  zurücklegen.  Der 
Krümmungsradius  r  der  Strahlenbahn  ist  unabhängig  von  diesem  Wege  (des  Cou- 
dres). Lenkt  man  sie  dagegen  im  gaserfiülten  Räume  ab,  so  ergibt  sich  r 
um  so  größer,  je  länger  der  Weg  der  positiven  Strahlen  im  Gase  ist.  Daraus 
folgt  wieder  eine  scheinbare  oder  wirkliche  Abnahme  des  Verhältnisses  BJfi. 

§  162.  Zerstrenimg  der  Kanalstrahlen.^  —  Pflanzen  sich  Kanalstrahlen 
durch  ein  Gas  fort,  so  treffen  sie  nach  kürzerer  oder  längerer  Zeit  auf  neutrale 
Gasmoleküle,  werden  aus  ihrer  Bewegungsrichtung  seitlich  heraus  oder  nach  rück- 
wärts geworfen  und  geben  dabei  kinetische  Energie  ab.  Diese  Zerstreuung  der 
Kanalstrahlen  in  einem  Gase  hat  Erwärmung  und  Leuchten  der  Gasteilchen  zur 
Folge  und  eben  dadurch  verzeichnet  ein  Kanalstrahlenbündel  seinen  Weg  im  Gase. 

Treffen  Kanalstrahlen  auf  einen  festen  Körper,  so  werden  sie  unter  Verlust 
von  kinetischer  Energie  reflektiert;  an  der  Reflexionsstelle  nimmt  der  Körper  eine 
so  hohe  Temperatur  unter  dem  Stoß  der  Kanalstrahlen  an,  daß  er  einige  Dampf- 
moleküle auszusenden  vermag  (vgl.  unten  „Zerstäubung"),  Die  Reflexion  von  Kanal- 
strahlen findet  vor  allem  an  der  Vorderfläche  der  Kathode  statt,  da,  wo  die 
heranschießenden  schnellen  positiven  Ionen  (Kanalstrahlen)  nicht  in  Kanäle  der 
Kathode  treten,  sondern  auf  das  Metall  auftreffen.  In  das  Metall  selbst  vermögen 
die  Kanalstrahlen  wegen  ihrer  großen  Masse  nicht  zu  treten,  wie  es  die  Kathoden- 
strahlen tim. 

Es  ist  wahrschemlich,  daß  Hand  in  Hand  mit  der  Zerstreuung  und  Reflexion 
der  positiven  Strahlen  die  Bildung  von  schnellen  neutralen  Molekülstrahlen 
geht,  sei  es,  daß  sich  Kanalstrahlen  durch  Anlagerung  negativer  Elektronen 
neutralisieren,  sei  es,  daß  sie  durch  Stoß  ihre  kinetische  Energie  an  neutrale 
Moleküle  abgeben.  Durch  diese  Beimischung  von  Molekülstrahlen  wird  es 
schwierig,  den  Verlauf  der  Zerstreuung  und  Reflexion  der  Kanalstrahlen  zu  ver- 
folgen; dank  ihrer  großen  kinetischen  Energie  bringen  nämlich  jene  wahrschein- 
lich ähnliche  Wirkungen  wie  diese  hervor. 


^  P.  Ewers,  W.  A.  69.  167.  1899.    E.  Goldstein,  V.  D.  Ph.  G.  4.  239.  19^. 

Digitized  by  V^jOOQIC 


6o6  J.  Stark,   Die  Elektrizität  in  Gasen.  Phy^a.  Aufl. 

Die  Zerstreuung  der  Kanalstrahlen  in  einem  Gase  nimmt  zu  mit 
dessen  Druck;  je  kleiner  dieser  ist,-  auf  eine  desto  längere  Strecke  kann  sich 
ein  Kanalstiahlenbündel  ausbreiten.  Bringt  man  hinter  einer  durchbohrten  zur 
Erde  abgeleiteten  Kathode  ein  Metallblech  zum  Auffangen  der  positiven  Ladung 
der  Kanalstrahlen  an,  so  erhält  man  bei  höherem  Druck  keine  Ladung,  da  in- 
folge der  Zerstreuung  im  Gase  noch  keine  Kanalstrahlen  das  Blech  erreichen 
können.  Es  tritt  dies  erst  von  einem  bestimmten  niedrigen  Drucke  ab  ein  und 
zwar  in  Wasserstoff  früher  als  in  Stickstoff,  hier  früher  als  in  Kohlendioxyd;  in 
Wasserstoff  nehmen  unter  sonst  gleichen  Umständen  Kanalstrahlenbündel  die 
größte  Länge  an. 

Auf  die  Bildung  von  langsamen  diffusen  Kanal-  und  Molekülstrahlen  dürfte 
sich  folgende  Beobachtung  zurückführen  lassen.  Tritt  aus  einer  zentral  durch- 
bohrten Kathode  ein  Kanalstrahlenbündel  hervor,  so  bringt  dieses  in  seiner  Achse 
in  Luft  bläuliches  Leuchten  hervor;  der  zentrale  Kegel  von  kleiner  Öffnung  ist 
umgeben  von  einem  Strahlenkegel  (Nebelstrahlen)  von  großer  Öffnung.  Diese 
Nebelstrahlen  bringen  mattes  Leuchten  hervor  und  entwerfen  von  festen  Körpern, 
die  in  sie  tauchen,  Schattenräume.  Mit  den  zentralen  Kanal-  und  den  Nebel- 
strahlen mischen  sich  diffuse  Strahlen,  welche  in  Luft  goldgelbes  Leuchten  hervor- 
bringen. Indem  diese  diffusen  Strahlen  die  zentralen  Kanalstrahlen  umhüllen 
und  das  von  ihnen  erregte  Licht  intensiver  ist  als  dasjenige  der  letzteren,  ent- 
steht der  Eindruck,  daß  die  zentralen  Kanalstrahlen  das  goldgelbe  Leuchten 
hervorbringen. 


FÜNFTER  TEIL. 

Kräfte  auf  die  Ionen. 

L  Elektrische  Kraft. 

§  163.  Allgemeines  über  die  Kräfte  auf  die  Ionen,  Bpannnngaabfikll  nnd 
innere  elektromotorische  Kraft.  —  Wie  auf  neutrale  Teilchen  wirken  auch  auf 
die  Ionen  Kräfte.  Es  ist  bereits  an  mehreren  Stellen  von  Kräften  auf  Ionen  die 
Rede  gewesen,  so  ist  die  Wirkung  der  elektrischen  Kraft  (des  Spannungsgefälles) 
betrachtet  worden,  insofern  sie  die  Ionen  im  elektrischen  Strome  bewegt;  femer 
wurde  die  Bewegung  eines  negativen  Elektronions  (Kathodenstrahles)  in  einem 
elektrischen  und  einem  magnetischen  Kraftfelde  untersucht;  zur  Erklärung  der 
Zerstreuung  der  Kathoden  strahlen  wurde  angenommen,  daß  zwischen  einem  nega- 
tiven Elektron  und  einem  Massenteilchen  eine  Kraft  wirke;  und  gleich  am  Ein- 
gang des  Artikels  wurde  zur  Erklärung  der  Bildung  von  Molionen  allgemein  eine 
Kraft  zwischen  den  Ionen  und  neutralen  Molekülen  angenommen.  In  diesem 
Teile  sollen  die  übrigen  elektrischen  Erscheinungen  in  Gasen  behandelt  werden, 
welche  von  der  Wirkung  einer  Kraft  auf  die  Ionen  hervorgerufen  werden. 

Die  elektrische  Kraft  ist  für  positive  und  negative  Ionen  gleich  groß;  be- 
zogen auf  die  Einheit  der  Ladung  ist  sie  gleich  dem  negativ  gesetzten  Spannungs- 
gefälle dVjdx\  zudem  treibt  sie  die  positiven  Ionen  entgegengesetzt  zu  den 
negativen  an.  Dies  ist  nicht  bei  allen  Kräften  auf  Ionen  der  Fall.  Es  sei  die 
Kraft  auf  die  Einheit  der  Ladung  des  positiven  Ions  X^,  diejenige  auf  das  nega- 
tive X^\  X  setzen  wir  positiv,  wenn  sie  die  Richtung  des  Stromes  der  positiven 
Ionen   hat,  X^  setzen   wir   positiv,    wenn    sie  die  negativen  Ionen  in   entgegen- 
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gesetzter  Richtung   zu    den  positiven  antreibt.     Ausgehend  von  dem  OHMschen 
Dififerentialgesetz 

definieren  wir  als  elektrische  Triebkraft  die  Größe 


1 
als  elektromotorische  Kraft 


p       p    *       n       n 


X'dx 

«1 


Jede  Kraft  auf  die  Ionen,  welche  einen  elektrischen  Strom  hervorzubringen 
vermag  und  nicht  identisch  mit  dem  elektrischen  Spannungsgefälle  ist,  heißen  wir 
innere  elektrische  Triebkraft  e.  und  ihr  Integral 


»• 

!■ 


dx 


innere  elektromotorische  Kraft  E^. 

Im  stationären  Strome  fällt  längs  des  Kreises  die  elektrische  Spannimg  ab. 
Es  möge  das  ÜHMsche  Gesetz  gelten  xmd  in  einem  Querschnitt  eine  innere  elek- 
trische Triebkraft  e^  oder  in  dem  Leiterstück  [^^  —  x^  die  innere  elektromotorische 
Kraft  E^  auftreten.  Das  Spannungsgefälle  in  dem  Querschnitt  (Größe  Eins)  ist 
dann  nach  dem  OHMSchen  Dififerentialgesetz 

dx^        i    +'*      ' 

die   auf  dem    Leiterstück   {x^  —  x^   liegende   Spannungsdifferenz    ist   nach    dem 
Integralgesetz 

(vgl.  §    106). 

Treten  in  einem  Querschnitt  oder  einem  Leiterstück  innere  Kräfte  auf,  so 
darf  man  nach  den  vorstehenden  Gleichungen  die  Leitfähigkeit  und  den  Wider- 
stand nicht  aus  dem  Spannungsgefälle  bezw.  der  Spannungsdififerenz  imd  aus  der 
Stromstärke  berechnen,  man  hat  vielmehr  die  von  der  elektrischen  Kraft  ver- 
schiedene innere  Kraft  zu  berücksichtigen.  Umgekehrt  kann  man  eine  iimere 
elektromotorische  Kraft  berechnen,  sowie  man  den  Spannungsabfall,  die  Strom- 
stärke und   den  OHMschen  Widerstand  des  Leiterstückes  kennt;  es  gilt  nämlich 

E,  =  I^.R-{V^-V^)     . 

§  164.  Ouinckesche  Botation.^  —  Wie  Quincke  gezeigt  hat,  gerät  ein 
drehbar  angeordneter,  schlecht  leitender  Körper  in  Rotation,  wenn  er  von  einem 
Medium  von  etwas  größerer  Leitfähigkeit  umgeben  ist.  Diese  Erscheinung  zeigt 
sich  auch  in  schwach  ionisierten  Gasen.  Bringt  man  beispielsweise  eine  Hart- 
gummikugel, die  mittels  eines  Achathütchens  in  ihrem  Mittelpunkt  auf  einer 
Stahlspitze  drehbar  sitzt,  zwischen  zwei  Metallplatten,  stellt  zwischen  diesen  ein 
starkes  elektrisches  Feld  her  und  ionisiert  das  Gas  zwischen  ihnen  durch  Röntgen- 
strahlen, so  gerät  die  Kugel  in  Rotation. 


^  E.  Gossart  u.  Ch.  Chevalier,  C.  R.  122.  316.  1896.  J.  R.  Rydberg,  ibid.  122. 
715.  1896.  A.  Fontana  u.  A.  Umani,  ibid.  122.  840.  1896.  N.  Myschkin,  F.  1899;  II. 
790.    fA.  Heyd WEILLER,  W.  A.  69.  531.  1899.    L.  Graetz,  A.  Ph.  1.  648.  1900. 
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§  165.  Wandladnngen  nnd  ponderomotoriache  Wirkungen  dnrch  Kathoden- 
strahlen. ^  —  Die  Kathodenstrahlen  führen  einem  von  ihnen  getrofifenen  Körper 
negative  Ladung  zu.  Wird  diese  nicht  abgeleitet,  so  entsteht  eine  negative 
Wandladung.  Die  Ableitung  kann  entweder  von  außen  durch  leitende  Verbin- 
dung mit  der  Erde  erfolgen  oder  von  innen  durch  das  ionisierte  durchstrahlte 
Gas,  welches  an  die  getroffene  Wand  grenzt.  Ist  der  bestrahlte  Körper  ein  sehr 
schlechter  Leiter,  z.  B.  Glas,  so  ist  die  äußere  Ableitung  unmöglich.  Die  innere 
Ableitung  durch  das  Gas  ist  um  so  besser»  je  stärker  dieses  ionisiert  wird.  So 
leitet  der  dunkle  Kathodenraum  sehr  schlecht,  die  negative  Glimmschicht  sehr 
gut  ab. 

Die  von  den  Kathodenstrahlen  hervorgebrachten  Wandladungen  kann  man 
dadurch  sichtbar  machen,  daß  man  die  Stromröhre  an  den  von  Kathodenstrahlen 
getroffenen  Stellen  mit  Schwefel- Mennigepulver  in  der  bekannten  Weise  bestäubt. 

Die  durch  die  Kathodenstrahlen  hervorgebrachten  Wandladungen  beeinflussen 
einmal  den  Verlauf  der  elektrischen  Strömung,  zweitens  bringen  sie  mancherlei 
ponderomotorische  Wirkungen  hervor.  Über  den  Einfluß  auf  die  elektrische 
Strömung  sei  folgendes  mitgeteilt.  Haben  einmal  Kathodenstrahlen  einer  nicht 
abgeleiteten  Wand  negative  Ladung  und  Spannimg  erteilt,  so  erfahren  die  nach- 
folgenden Strahlen  durch  das  Feld  der  Wandladung  eine  Geschwindigkeitsänderung, 
sie  werden  verzögert  oder  abgelenkt.  So  entstehen  an  der  Kathode  starke  Wand- 
ladungen, wenn  einmal  ein  Teil  des  wenig  ionisierten,  schlecht  leitenden  Dunkel- 
raumes die  gegenüberliegende  Glaswand  erreicht  hat;  es  nimmt  dann  die  Leucht- 
intensität der  negativ  geladenen  Wandstelle  treffenden  Kathodenstrahlen  fast  bis 
zu  Null  ab.  Die  von  dem  Dunkelraume  berührten  Wandstellen  fluoreszieren  aus 
diesem  Grunde  schwach;  die  von  der  negativen  Glimmschicht  berührten  Stellen 
fluoreszieren  dagegen  unter  dem  Stoß  der  auftreffenden  Kathodenstrahlen  viel 
stärker. 

Zwischen  einer  durch  Kathodenstrahlen  negativ  geladenen  Wand  und  der 
Kathode  findet  elektrische  Abstoßung  statt.  Ist  die  Kathode  beweglich,  so  wird 
sie  von  der  ihr  zunächst  liegenden  Wandladung  zurückgestoßen.  Ist  hierbei  die 
Strömung  intermittierend,  so  gerät  die  Kathode  in  Schwingungen  in  gleichem 
Tempo  mit  den  Pulsationen  des  Glimmstromes.  Auf  Grund  dieser  mechanischen 
Schwingungen  sendet  eine  locker  befestigte  Kathode  unter  Umständen  einen  Ton 
aus.  Die  bekannten  ponderomotorischen  Wirkungen  in  den  elektrischen  Radio- 
metern erklären  sich  ebenfalls  aus  elektrischer  Anziehung  und  Abstoßung  infolge 
von  Wandladungen. 

In  der  Nähe  der  Kathode  kann  die  Glaswand  auch  eine  positive  Ladung* 
annehmen.  Dies  ist  der  Fall  da,  wo  die  Röhrenwand  den  Kathodendunkelraura 
begrenzt,  beispielsweise  wenn  die  Kathode  eine  Scheibe  ist,  die  noch  an  ihrem 
Rande  von  der  Glaswand  umgeben  ist. 

§  166.  Wandladnngen  von  Spitzen-  nnd  Bnschelstrom,  elektrische 
Fig^en.'  —  Von  der  Entladeelektrode  des  Spitzen-  und  Büschelstromes  strömen 


1  W.  Crookes,  Ph.  M.  (5)  7.  57.  1879.  Ch.  R.  Cjloss,  Bbl.  5.  546.  1881.  J.  Puluj, 
W.  B.  86.  871.  1882;  Strahl.  Elektrodenmat.  Wien  1883.  W.  Hittorf,  W.  A.  21.  127. 
1884.  D.  A.  Goldhammer,  Bbl.  9.  468.  1885.  E.  Villari,  N.  C.  U.  438.  1900. 
F.  NiPHER,  Ph.  M.  (5)  42.  123.  1897.  A.  Sandrucci,  N.  C.  (4)  6.  322.  1897;  Rend. 
Line.  8.  108.  1899.  L.  T.  Moore,  Am.  J.  Sc.  (4)  6.  21.  1898.  fE.  Riecke,  W.  A. 
66.  954.  1898;  69.  788.  1899;  Gott.  Nachr.  1899.  p.  225.  F.  Neesen,  V.  D.  Ph.  G.  1. 
69.  1899.  J.  Stark,  A.  Ph.  1.  430.  1900.  H.  Starke,  ibid.  3.  10 1.  1900.  A.  Right, 
N.  C.  4.  37.  1902.  C.  A.  Skinner,  Ph.  M.  4.  500.  1902.  —  2  a.  Wehnelt,  A.  Ph.  10. 
542.  1903.  —  3  Lichtenberg  sehe  Figur:  Lichtenberg,  Comment.  Gott  8.  Phys.  168. 
1777.  P.  T.  Riess,  P.  A.  69.  6.  1846;  Reibungsel.  2.  213.  1853.  R.  Böttgär,  P.  A. 
98.  170.  1856.  E.  Reitlinger,  W.  B.  4L  358.  1860;  43.  531.  1861.  L.  J.  Blake,  Am. 
J.  Sc.  (2)  49.  289.  1870.  fW.  V.  Bezold,  P.  A.  140.  145.  1870;  144.  341.  528.  1871 ; 
W.    A.    11.    787.    1880.     E.  v.Lommkl,    P.   A.   Ergbd.    8.    506.    1878.     E.  Mach    und 
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Ionen  gleichen  Vorzeichens  weg;  in  einigem  Abstand  von  der  Elektrode  über- 
wiegen die  Ionen  gleichen  Vorzeichens  weitaus  an  Zahl  die  Ionen  entgegen- 
gesetzten Vorzeichens;  es  ist  dann  hier  eine  innere  Ladung  vorhanden.  Taucht 
man  darum  in  den  Spitzen-  oder  Büschelstrom  einen  nicht  abgeleiteten  Körper, 
so  nimmt  dieser  eine  Oberflächen-  oder  Wandladung  an,  welche  das  gleiche  Vor- 
zeichen hat  wie  die  Entladeelektrode.  Die  an  einem  Isolator  von  einem  Spitzen- 
oder Büschelstrome  abgelagerte  und  durch  die  elektrische  Kraft  festgehaltene 
Schicht  von  Gasionen  kann  man  auf  die  bekannte  Welse  durch  Bestäuben  mit 
Schwefel-Mennigepulver  sichtbar  machen. 

Läßt  man  aus  einer  feinen  Spitze  gegen  eine  ihr  genäherte  isolierende  Wand 
für  kurze  Zeit  einen  positiven  oder  negativen  Spitzenstrom  übergehen,  so  erhält 
man  auf  dieser  mittels  des  Schwefel-Mennigepulvers  eine  kreisförmige  Ladungsfigur. 
Verwendet  man  statt  der  Spitze  eine  geladene  kleine  Kugel  und  nähert  sie  der 
Wand,  bis  Selbstentladung  gegen  diese  eintritt,  so  erhält  man  einen  oder  mehrere 
runde  rote  Ladungsflecke  (negative  LiCHTENBERGsche  Figur),  wenn  die  Kugel  negativ 
war.  Es  hat  nämlich  auch  in  diesem  Falle  ein  kurz  dauernder  Spitzenstrom, 
ausgehend  von  einem  oder  mehreren  Punkten,  zwischen  Kugel  und  isolierender 
Wand  sich  hergestellt.  Ist  dagegen  die  Kugel  positiv,  so  erhält  man  auf  der 
isolierenden  Wand  eine  stemförm^e  gelbe,  positive  Figur,  in  welcher  von  der 
Mitte  nach  allen  Seiten  verästelte  Strahlen  ausgehen  (positive  LiCHXENBERGSche 
Figur).  Diese  wird  erzeugt  durch  einen  positiven  Büschelstrom;  die  Verästelimg 
von  dessen  Büscheln  bildet  sich  in  der  Ladung  auf  der  isolierendeii  Wand  ab. 
Wie  bei  negativer  Ladung  kommt  nämlich  auch  bei  positiver  zunächst  ein 
Spitzenstrom  zustande.  Indes  ist  die  Anfangsspannung  des  positiven  Spitzen- 
stromes an  der  Kugel  viel  größer  als  diejenige  des  negativen.  Die  Ladung  der 
positiven  Kugel  wird  darum  größer  als  diejenige  der  negativen,  ehe  Selbst- 
entladung eintritt.  Sowie  aber  diese  erfolgt,  verwandelt  sich  der  positive  Spitzen- 
strom rasch  in  einen  Büschelstrom,  da  an  seiner  Elektrode  eine  große  Elektrizitäts- 
menge angehäuft  ist  Macht  man  die  Differenz  der  positiven  und  negativen 
Anfangsspannung  kleiner,  so  erhält  man  auch  eine  fleckenhafte  positive  Figur, 
z.  B.  mit  einer  Spitze.  Dasselbe  erreicht  man,  wenn  man  die  Kugel  statt  aus 
Metall  aus  Holz  macht;  dieses  ist  nämlich  ein  schlechter  Leiter,  läßt  darum,  sowie 
einmal  an  einer  Stelle  der  positive  Spitzenstrom  eingesetzt  hat,  zu  ihr  nur  lang- 
sam Elektrizität  nachströmen;  der  Spitzenstrom  kaim  sich  deshalb  nicht  in  den 
stärkeren  Büschelstrom  verwandeln. 

Läßt  man  einen  Spitzenstrom  nach  einer  Metallplatte  gehen,  die  mit 
Staubkörnern  aus  isolierendem  Material  bedeckt  ist,  so  laden  sich  diese,  soweit 
sie  von  Stromlinien  getioffen  werden,  mit  Gasionen,  die  von  der  Spitze  her- 
kommen. Infolge  dieser  Ladung  werden  dann  die  Staubkörner  von  der  leiten- 
den Platte  angezogen  und  festgehalten;  bläst  man  gegen  diese,  so  bleiben  sie 
liegen,  soweit  sie  im  Stromquerschnitt  sich  befanden.  Dieser  ist  in  der  Regel 
kreisförmig;  man  erhält  darum  eine  kreisförmige  Staubfigur  (KuNDXsche  Figur). 

§  167.  Innere  Ladungen  im  Spitzen-,  Büschel-  und  Glimmstrome. ^  — 
Im  Spitzen-  und  Büschelstrome  besitzt  das  durchströmte  Gasvolumen  eine  innere 


D.  DoüBRAVA,  W.  A.  9.  64.  1880.  W.  HoLTZ,  ibid.  U.  719.  1880.  E.  Rkitlinger  und 
F.WÄCHTER,  ibid.  14.  594.  1881.  E.  Villaäi,  Mem.  Bol.  4.  121.  1881.  K.  Antolik, 
W.  A.  15.  75.  1882;  Ztschr.  f.  Unterricht  5.  5.  1891.  A.  RiGHi,  Mem.  Bol.  3.  291.  1882; 
12.  192.  209.  1883.  O.  Lehmann,  W.  A.  22.  343.  1884.  H.  Overbeck,  F.  1894.  H-  546. 
S.P.Thompson,  Pr.  R.  S.  68.  214.  1895.  J.  Sommer,  F.  1896.  11.  442.  P.  de  Heen, 
C.  R.  129.  717.  1899.  O.  Knoblauch,  A.  Ph.  6.  353.  1901.  KuNDTsche  Figur: 
A.  KüNDT,  P.  A.  136.  612.  1862.  Th.  Karras,  ibid.  140.  160.  1870.  H.  Schneebeli, 
Arch.  Gen.  (2)  46.  269.  1872.  C.  W.  Röntgen,  P.A.  151.  226.  1874.  T.  Ewald,  J.  Ph. 
6.  256.    1876.     A.  RiGHi,  Mem.  Bol.  (5)  10.   1903;  Ph.  Z.  4.  641.   1903. 

^  El.  Wind:  Beccaria,  1771.    Cuthbertson,  1786.    M.  Faraday,  Experimentalunters. 
§  1434.    1440.     A.  TöPLER,    P.  A.    134.    215.    1868.     W.  HoLTZ,    W.  A.    IL   716.    1880. 
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Ladung,  welche  das  gleiche  Vorzeichen  hat  wie  die  Entladeelektrode.  Mit  den 
von  dieser  wegströmenden  Ionen  wird  die  ganze  neutrale  Gasmasse  in  Bewegung 
gesetzt;  es  geht  von  der  Spitze  eine  Gasströmung,  der  elektrische  Wind,  aus. 
Dieser  unterscheidet  sich  von  dem  auf  mechanischem  Wege  erzeugten  Winde 
dadurch,  daß  er  eine  elektrische  Ladung  mit  sich  führt,  von  der  in  seinem 
Inneren  sitzenden  elektrischen  Kraft  fortwährend  angetrieben  wird  und  darum 
angenähert  den  elektrischen  Kraftlinien  folgt.  Aus  diesem  Gmnde  kann  er 
nicht  wie  ein  mechanischer  Wind  von  einem  anderen  mechanischen  Wmde  ab- 
gelenkt werden. 

Da  die  im  Spitzen-  oder  Büschelstrome  vorhandene  innere  elektrische  Ladung 
gleiches  Vorzeichen  wie  die  Entladeelektrode  hat,  so  tritt  zwischen  dieser  und 
jener  durch  das  nicht  ionisierte  Gas  hindurch  Abstoßung  ein.  Ist  danun  die 
Entladeelektrode  beweglich,  so  weicht  sie  vor  der  von  ihr  fortströmenden  Ladung 
zurück.     Hierauf  beruht  die  Wirkung  des  bekannten  elektrischen  Flugrades. 

Auch  im  Glimmstrome  treten  innere  Ladungen  auf,  so  in  den  positiven 
Schichten,  vor  allem  aber  erhält  die  negative  Glimmschicht  von  den  in  sie  ein- 
dringenden Kathodenstrahlen  negative  Ladung  zugeführt.  Deren  Auftreten  gibt  sich 
in  hochfrequentem  Wechselstrome  dadurch  kund,  daß  die  Elektrodenspannung  bei 
abnehmenden  Gasdrucke  und  großer  Elektrodenoberfläche  dann  wieder  zu  steigen 
beginnt,  wenn  das  negative  Glimmlicht  bis  zur  Mitte  des  Elektrodenabstandes 
reicht;  macht  man  hierbei  die  eine  Elektrode  beweglich,  so  wird  sie  von  der  beim 
Polwechsel  zurückbleibenden  inneren  Ladung  der  negativen  Glimmscliicht  zurück- 
gestoßen, sowie  diese  bis  über  die  Mitte  des  Elektrodenabstandes  vorgedrungen  ist 

Berechnet  man  aus  der  räumlichen  Variation  des  Spannungsgefölles'  die 
freie  Ladung  im  dunklen  Kathodenraume  des  Glimmstromes,  so  ergibt  sich 
(Wehnelt),  daß  die  elektrische  Dichte  nicht  überall  dasselbe  Vorzeichen  hat; 
unmittelbar  an  der  Kathode  und  nahe  der  Grenze  des  dunklen  Kathodenraumes 
befindet  sich  meist  freie  positive  Elektrizität;  dazwischen  ist  eine  negative  Ladung. 

§  i68.  Innere  Ladungen  in  sekundär  ionisierten  Oasen.  —  Wie  oben 
§  131  auseinandergesetzt  wurde,  bilden  sich  in  einem  durchströmten  Gase  un- 
mittelbar an  den  Elektroden  Ladungsschichten;  von  der  elektrischen  Kraft  werden 
diese  in  Bewegung  nach  den  Elektroden  zu  gesetzt  und  nehmen  die  neutralen 
Gasmoleküle  mit  sich.  Diese  Gasströmung  an  den  Elektroden  läßt  sich  durch 
suspendierten  Staub,  so  durch  Salmiakstrahlen,  die  parallel  zu  den  Elektroden 
niederfließen,  sichtbar  machen.^ 

Hat  man  ein  negativ  geladenes  Radiometer  in  freier  Luft  und  bestrahlt  die 
metallischen  Seiten  seiner  Flügel  mit  ultraviolettem  Licht,  so  gerät  es  in  Rotation. 
Unmittelbar  in  der  Nähe  des  Flügels  nimmt  nämlich  die  Luft  infolge  der  licht- 
elektrischen Zerstreuung  eine  innere  negative  Ladung  an.  Zwischen  dieser  und 
dem  Radiometerflügel  findet  dann  wie  beim  elektrischen  Flugrad  Abstoßung  statt.* 

Wie  weiter  unten  dargelegt  wird,  entwickeln  die  Flammen,  auch  wenn  sie 
keinem  äußeren  elektrischen  Felde  ausgesetzt  sind,  innere  Ladungen.  In  einem 
elektrischen   Felde  treten  aus   diesem   Grunde  ponderomotorische  Wirkungen  an 

E.  FoDOR,  1884.  F.  V.  Obermayer  u.  M.  v.  Pichler,  W.  B.  93.  408.  1886.  N.  Pjltciii- 
KOFF,  C.  R.  118.  631.  1894.  Sv.  Arrhenius,  W.  A.  63.  303.  1897.  E.  H.  Cook,  Ph.  M. 
47.  40.  1899.  A.  P.  CHAi-rocK,  Ph.  M.  (5)  48.  40.  1899.  A.  P.  Chattock,  Ch.  V.  Walker 
u.  E.  H.  DixoN,  Ph.  M.  (6)  1.  79.  1901.  A.  Righi,  Mem.  Bol.  10.  1903;  Ph.  Z.  4.  641. 
1903.  G.  Aeckerlein,  A.  Ph.  12.  549.  1903.  Flugrad:  Hamilton,  Ph.  Tr.  51.  Qo^, 
1760.  KiNNERLEY,  ibid.  51.  86.  1762.  August,  P.  A.  81.  315.  1850.  P.  T.  Riess,  ibid. 
89.  164.  1853.  H.  ToMLiNSON,  Ph.  M.  (4)  27.  209.  1864.  F.  Melde,  Ztschr.  f.  Instni- 
mentenk.  1.  76.  1881.  D.  Kaempfer,  W.  A.  20.  601.  1883.  E.  Bichat,  F.  1886.  II.  530. 
H.  J.  Oosting,  Ztschr.  f.  phys.  u.  ehem.  Unterr.  9.  84.  1896.  Glimmstrom:  H.  Ebert,  W. 
A.  69.   372.    1899.     A.  Wehnelt,  A.  Ph.  10.   569.    1903. 

1  J.  Zelfny,  Ph.  R.  8.  161.  1899.  C.  Chevenau,  EcI.  El.  20.  401.  1899.  — 
2  E.  Bichat,  C.  R.  107.  557.  1888.     A.  Righi,  ibid.  107.  559.   1888. 
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Flammen  auf.  Die  Teile  der  Flamme,  welche  eine  negative  Eigenladimg  besitzen, 
werden  in  der  Richtmig  zunehmender  Spannung  geblasen,  diejenigen  mit  positiver 
Ladung  in  entgegengesetzter  Richtimg.  Dazu  können  noch  innere  Ladungen  und 
entsprechende  ponderomotorische  Wirkungen  infolge  der  Konzentrationsänderung 
durch  die  elektrische  Strömung  treten.  Bei  sehr  starkem  elektrischen  Felde  tritt 
dazu  noch  der  elektrische  Wind  von  Spitzen-  oder  Büschelströmen.  ^ 

Erwähnt  sei  noch  die  Fortführung  der  Rußteilchen  in  einer  leuchtenden 
Kohlenwasserstoffüamme  nach  den  Elektroden.  Läßt  man  eine  positive  und  eine 
negative  Drahtelektrode  in  die  Flamme  tauchen,  so  setzen  sich  an  beiden  Ruß- 
teilchen ab,  indes  bedeutend  mehr  an  dem  positiven  als  an  dem  negativen 
Drahte.  Die  glühenden  Rußteilchen  besitzen  nämlich  eine  schwache  negative 
Ladung  (vgl.  §  39)  und  werden  darum  von  dem  inhomogenen  elektrischen  Felde 
nach  dem  positiven  Drahte  getrieben. 

n.  KontaktkrafL 

§  169.  lonenadsorption.^  —  Ein  Gas  werde  an  dem  einen  Ende  einer 
Röhre  ionisiert  und  dann  durch  die  Röhre  hindurch  nach  dem  anderen  Ende 
gegen  einen  mit  einem  Elektrometer  verbundenen  geladenen  Leiter  geblasen. 
Dieser  verliert  dann  seine  Ladung.  Er  verliert  sie  dagegen  nur  sehr  langsam, 
das  gegen  ihn  strömende  Gas  enthält  also  nur  sehr  wenig  Ionen,  wenn  man  es 
auf  seinem  Wege  von  der  lonisierungspartie  zum  Leiter  durch  einen  Stopfen  aus 
Glaswolle  treten  läßt.  Beim  Durchgange  durch  die  engen  Kanäle  im  Wollstopfen 
gibt  also  das  Gas  seine  Ionen  an  die  Oberfläche  der  GlasfiLden  ab.  Diesen  Vor- 
gang heißen  wir  lonenadsorption. 

Die  lonenadsorption  kommt  in  folgender  Weise  zustande.  Kommt  ein 
positives  oder  negatives  Ion  in  die  Nähe  einer  ungeladenen  festen 
oder  flüssigen  Oberfläche,  so  entsteht  zwischen  der  Grenzfläche  und 
dem  Ion  eine  Anziehung;  diese  treibt  das  Ion  gegen  die  Ober- 
fläche hin  und  hält  es  an  ihr  fest.  Über  die  Natur  jener  Kraft  zwischen 
einem  Ion  und  einer  festen  und  flüssigen  Grenzfläche  gegen  ein  Gas  wissen 
wir  nichts  bestimmtes.  Da  sie  sich  in  der  Grenzfläche  zweier  Medien  geltend 
macht,  so  sei  sie  Kontaktkraft  genannt. 

Enthält  ein  Gas  in  der  Nähe  der  Oberfläche  eines  festen  oder  flüssigen 
Körpers  positive  und  negative  Ionen,  so  erstreckt  sich  die  Adsorption  sowohl 
auf  diese  wie  auf  jene.  Beim  Zusammentreffen  auf  der  Oberfläche  vereinigen 
sich  die  positiven  und  die  negativen  Ionen  zu  neutralen  Molekülen;  diese  können 
dann  von  der  adsorbierenden  Oberfläche  wieder  wegdiffundieren.  Indem  diese 
gleichviele  positive  und  negative  Ionen  adsorbiert,  bleibt  sie  ungeladen. 

Enthält  jedoch  ein  Gas  mehr  Ionen  von  dem  einen  Vorzeichen  als  von  dem 
anderen,  so  nimmt  die  adsorbierende  Oberfläche  ein  Ladung  von  demselben  Vor- 
zeichen wie  das  Gas  an.  Infolge  dieser  Ladung  tritt  dann  elektrische  Abstoßung 
ein  zwischen  der  adsorbierten  Ladung  und  den  Ionen  gleichen  Vorzeichens  im 
Gase.     Diese  werden  in  geringerem  Maße  oder  gar  nicht  mehr  adsorbiert.    Bläst 


1  V.  Neyreneuf,  C.  R.  76.  1000.  1351.  1873;  78.  950.  1875;  A.  Ch.  Ph.  (5)  2.  473. 
1874;  8.  511.  1876.  H.  Herwig,  W.  A.  1.  516.  1877.  W.  Holtz,  Carls  Rep.  17.  69.  1881. 
Ritter,  Gilb.  Ann.  9.  337.  1801.  —  2  c.  W.  Röntgen,  W.  A.  64.  i.  1898.  F.  Braun,  Z.  Ph. 
Ch.  13.  155.  1894;  W.  A.  59.  688.  1896.  J.  J.  Thomson  u.  E.  Rutherford,  Ph.  M.  (5) 
42.  392.  1896.  E.  Rutherford,  ibid.  (5)  43.  241.  1897;  44.  42q.  1897;  Ph.  R.  13.  330. 
1901.  John  S.  Townsend,  Ph.  M.  (5)  45.  125.  1898;  Ph.  Tr.  193.  147.  1900.  J.  Zeleny, 
Ph.  M.  (5)  46.  137.  1898.  R.  B.  Owens,  ibid.  48.  376.  1899.  J.  Elster  u.  H.  Geitel,  Ph.  Z. 
2.  560.  1901.  E.  ViLLARi,  ibid.  2.  178.  1900;  Ph.  M.  (6)  1.  535.  190 1.  C.  Barus,  Ph.  M. 
(6)  2.  40.  1901.  A.  ScHMAUSS,  A.  Ph.  9.  224.  1902.  F.  Harms,  Ph.  Z.  4.  iii.  1902. 
J.  Elster  u.  H.  Geitel,  Ph.  Z.  4.  457.  1903.  E.  Rutherford  u.  F.  Soddy,  Ph.  M.  5. 
457.  1903.  tC.  J.  Simpson,  Ph.  M.  6.  589.  1903.  J.  Zeleny,  Ph.  Z.  4.  667.  IQ03.  H.  Ebert, 
ibid.  5.  135.  1904.  ^ 
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man  darum  ein  Gas  mit  einer  positiven  oder  negativen  inneren  Ladung  durch 
einen  Stopfen  von  Glaswolle  hindurch,  so  wird  es  nur  im  Anfang,  nicht  auch 
später  durch  lonenadsorption  entionisiert. 

Unter  sonst  gleichen  Umständen  werden  um  so  mehr  Ionen  adsorbiert,  je 
kleiner  ein  ionisiertes  Gasvolumen  im  Verhältnis  zu  der  von  ihm  berührten  festen 
oder  flüssigen  Oberfläche  ist  Strömt  ein  Gas  durch  eine  Röhre,  so  wird  es  bei 
konstanter  Strömungsgeschwindigkeit  um  so  stärker  entionisiert,  je  kleiner  der 
Querschnitt  ist.  Starke  lonenadsorption  erhält  man  auch,  wenn  man  ein  ioni- 
siertes Gas  durch  eine  Flüssigkeit  perlen  läßt.  Wie  bereits  (§  121)  erwähnt 
wurde,  findet  lonenadsorption  auch  an  den  Staubteilchen  und  Wassertröpfchen 
statt,  die  in  einem  ionisierten  Gase  schweben,  femer  in  der  positiven  Lichtsäule 
des  Glimmstromes  (vgl.  §  71). 

§  170.  Tropfenbildnng  an  lonen.^  —  Auf  das  Wirken  der  Kontaktkraft 
ist  wahrscheinlich  auch  die  Tropfenbildung  an  Ionen  in  übersättigtem  Dampf  bei 
adiabatischer  Ausdehnung  zurückzufiihren.    Man  kann  diese  Erscheinung  leicht  mit 

Hilfe  des  Dampfstrahles  nachweisen. 
Aus  einer  Kochflasche  läßt  man  durch 
ein  Rohr  hindurch  Wasserdampf  in 
staubfreie  Luft  austreten.  An  der 
Rohröflhung  findet  dann  eine  adia- 
batische Ausdehnung  und  darum 
Temperaturemiedrigimg  und  Über- 
sättigung statt.  Solange  indes  keine 
Ionen  in  der  staubfreien  Luft  vor- 
handen sind,  tritt  keine  Konden- 
sation und  Nebelbildung  im  Dampf- 
strahle auf.  Diese  erfolgt  aber  sofort, 
sowie  man  in  der  Nähe  der  Rohr- 
ö&ung  oder  im  Dampfstrahle  selbst 
Ionen  auf  irgend  eine  Weise  erzeugt 
Im  seitlich  zerstreuten  Lichte  nimmt 
der  nunmehr  in  Nebel  verwandelte 
Dampfstrahl  eine  von  Blau  bis  zu 
Weiß  mit  wachsender  Tropfengröße 
sich  verändernde  Färbung  an,  im 
durchfallenden  Lichte  überwiegt  Rot 
Für  quantitative  Untersuchungen 
ist  mit  gutem  Erfolge  die  im  nach- 
stehenden beschriebene  aus  Figur  226 
ersichtliche  Versuchsanordnung  (nach 
CT.  R.  Wilson)  verwendet  worden. 
Um  eine  schnelle  Temperaturemie- 
drigung  und  damit  Übersättigimg  hervorzubringen,  wird  auch  hier  die  adiabatische 
Ausdehnung  verwendet.     Das  Geföß  A  kommuniziert  durch  die  Röhre  R  mit  dem 


Figur  226. 


^  CouLiER  und  Mascart,  Journ.  de  pharm,  et  chim.  (4)  22.  165.  1875.  Aitken, 
Trans.  R.  Soc.  Edinb.  1881.  p.  337;  Pr.  R.  S.  5L  408.  1892.  R.  v.  Helmholtz,  W.  A. 
27.  527.  1886;  32.  I.  1887.  P.  Lenard  u.  M.  Wolf,  ibid.  37.  447.  1889.  R.  v.  Helm- 
holtz u.  F.  RiCHARz,  ibid.  40.  161.  1890.  S.  Bidwell,  E.  Z.  12.  464.  1891.  J.  J.  Thom- 
son, Ph.  M.  (5)  36.  313.  1893;  46.  528.  1898;  48.  557.  1899;  5.  346.  1903.  F.  Richarz, 
W.  A.  59.  592.  1896.  J.  Precht,  ibid.  61.  330.  1897.  j  P- Lenard,  ibid.  63.  258.  1897; 
A.  Ph.  1.  486.  1900;  3.  316.  1900.  JoiiN  S.  Townsend,  Pr.  Cambr.  S.  9.  244.  1897; 
Ph.  M.  (5)  45.  125.  1898.  tC.  T.  R.  Wii^on,  Pr.  Cambr.  S.  9.  333.  1897;  Ph.  Tr.  189. 
265.  1897;  192.  403.  1899;  193.  289.  1900.  C.  Bakus,  Ph.  R.  10.  257.  1900;  Ph.  M.  (6) 
1.  572.  1901;  2.  40.  1901.  W.  Lemme,  Diss.  Greifswald  1901;  Nachtrag  1901.  H.  A.  Wilson, 
Ph.  M.  5.  429.   1903.     N.  R.  Campbell,  ibid.  6.  618.  1903.     Uhrig,  Diss.  Marburg  1903. 
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Zylinder  C.  Dieser  ist  in  seinem  unteren  Teile  mit  Wasser  gefüllt.  In  dieses 
taucht  der  verschiebbare,  oben  verschlossene  Blechzylinder  Ä  Dieser  ist  über 
das  Rohr  S  gestülpt.  S  kann  einmal  durch  das  Gummiventil  V^  mit  der  äußeren 
Luft  in  Verbindung  gesetzt  werden,  durch  V^  mit  dem  durch  eine  Pumpe  zu 
evakuierenden  großen  Raum  F.  An  die  Röhre  R  ist  in  horizontaler  Richtung 
die  Röhre  K  angesetzt.  Diese  kann  durch  einen  Hahn  H  mit  einem  Schenkel- 
manometer M  und  einem  durch  Heben  und  Senken  von  Q  veränderlichen 
Volumen  O  verbunden  werden. 

Vor  der  adiabatischen  Ausdehnung  sei  das  Luftvolumen  m  A,  R  und  C 
»j,  nach  derselben  sei  es  v^.  Man  kann  das  Verhältnis  vjv^  auf  folgende  Weise 
nach  Belieben  wählen.  Es  möge  nach  einer  durch  Zurückziehen  von  V^  erfolgten 
Ausdehnung  B  wasserdicht  auf  den  unteren  Verschlußstopfen  festgedrückt  sein. 
Man  stellt  dann  durch  Drehung  von  H  Verbindung  zwischen  dem  Ausdehnungs- 
raume  und  O  her.  Durch  Vergrößerung  von  O  läßt  man  den  Druck  im  Aus- 
dehnungsraume  vom  Barometerdruck  b  um  p  (am  Manometer  ablesbar)  sinken. 
Darauf  hebe  man  durch  Zurückdrehen  von  H  die  Kommunikation  wieder  auf. 
Dann  läßt  man  durch  öffnen  von  f^  in  6*  den  Barometerdruck  sich  herstellen. 
B  wird  infolgedessen  so  weit  emporgehoben,  bis  im  Ausdehnungsraume  ebenfalls 
Barometerdruck  herrscht.  Zieht  man  darauf  V^  zurück,  öffnet  also  den  evakuierten 
Raum  F,  so  schließt  sich  F^  und  die  Luft  m  A,  R  und  C  stößt  den  Zylinder  B 
auf  den  Boden. 

Ist  n  der  Druck  des  gesättigten  Wasserdampfes,  so  ist  der  Luftdruck  im 
Ausdehnungsraume  vor  der  Ausdehnung 

nach  der  Ausdehnung  und  nach  eingetretenem  Temperaturausgleiche 

P^^b^%--p      , 
Hieraus  folgt: 

^1  ^2  b  —  it'-p 

Durch  Änderung  von  p  läßt  sich  das  Verhältois  v^jv^  und  damit  die  mög- 
liche Übersättigung  beliebig  variieren. 

Um  im  Räume  A  positive  oder  negative  Ionen  zu  erzeugen,  verfährt  man 
folgendermaßen.  Auf  der  linken  Seite  von  A  ist  in  die  hier  metallische  Gefäßwand 
ein  Fenster  von  Aluminiumblech  (in  der  Figur  eine  Öffnung)  eingesetzt.  Durch 
dieses  läßt  man  Röntgenstrahlen  und  zwar  durch  Abschirmung  mittels  einer  Blei- 
platte nur  ein  dünnes  horizontales  Bündel  fallen.  Dieses  läßt  man  unmittelbar 
über  der  Elektrode  E^  hinwegstreichen.  E^  ist  als  zweite  Elektrode  -£*,  gegenüber 
gestellt;  beide  sind  unter  Zwischenschaltung  eines  Kommutators  durch  ein  oder 
zwei  galvanische  Elemente  verbunden.  Ist  E^  positiv,  so  werden  die  positiven 
Ionen  aus  dem  schmalen  Röntgenstrahlenbündel  heraus  auf  kurzer  Strecke  nach 
E^  getrieben  und  kommen  hier  zum  Stillstand,  die  negativen  Ionen  wandern  da- 
gegen nach  E^  und  erfüllen  so  den  größten  Teil  des  Raumes  A.  In  dieser 
Weise  kann  man  die  positiven  und  die  negativen  Ionen  auf  ihre  tropfenbildende 
Wirkung  getrennt  untersuchen.  Bemerkt  sei  noch,  daß  E^  und  E^,  um  den 
Wasserdampf  gesättigt  zu  halten,  mit  feuchtem  Fließpapier  bedeckt  sind. 

Die  Anwendung  der  vorstehenden  Methode  hat  folgende  Resultate  ergeben. 
Die  Kondensation  an  den  Ionen  beginnt  nicht  bei  einem  beliebig 
kleinen  Werte  der  Übersättigung  oder,  mit  anderen  Worten,  nicht 
schon  bei  einem  von  Eins  nur  wenig  verschiedenen  Werte  des  Ver- 
hältnisses v^jvy  Die  negativen  Ionen  beginnen  Tropfen  zu  bilden, 
wenn  v^jv^  =  1,25  geworden  oder  wenn  ungefähr  vierfache  Über- 
sättigung vorhanden   ist;   die  positiven   Ionen    verlangen    mindestens 
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den  Wert  1,35  oder  ungefähr  sechsfache  Übersättigung;  oberhalb  des 
Wertes  1,38  tritt  in  der  staubfreien  Luft  Kondensation  und  Nebel- 
bildung ein,  auch  wenn  keine  Ionen  vorhanden  sind.  Die  an- 
gegebenen Werte  des  Verhältnisses  v^jv^  sind  unabhängig  von  der 
Art  des  Ionisators,  welcher  die  Ionen  erzeugt;  man  erhält  sie  bei  An- 
wendung von  Röntgen-,  Becquerel-,  ultravioletten  Strahlen  und  positivem  oder 
negativem  Spitzenstrom.  Sind  in  dem  Ausdehnungsraume  gleichzeitig  positive  und 
negative  Ionen  vorhanden  und  bleibt  bei  einer  adiabatischen  Ausdehnung  das 
Verhältnis  vjv^^  in  dem  Gebiete  1,25 — 1,35,  so  tritt  die  Tropfenbildung  nur  an 
den  negativen  Ionen  ein,  gemäß  ihrer  stärkeren  kondensierenden  Wirkung. 

Die  Größe  der  Tröpfchen,  welche  an  den  Ionen  bei  der  Kondensation  sich 
bilden,  ist  wechselnd;  sie  hängt  ab  von  der  Größe  der  adiabatischen  Ausdehnung 
und  der  Zahl  der  vorhandenen  Ionen.  Den  Radius  r  der  Tröpfchen  kann  man 
aus  der  Größe  der  Beugungsnnge  bestimmen,  die  sich  in  dem  Kondensations- 
nebel im  durchfallenden  Lichte  zeigen,  oder  man  kann  ihn  aus  der  Geschwindig- 
keit ableiten,  mit  welcher  die  Kondensationswolke  zu  Boden  sinkt;  die  erste 
Methode  ergab  in  einem  Falle  r  =  S-IÖ"*  cm,  die  zweite  r  =  4-10— *  cm. 

§  171.  Elektromotoriaolie  Kraft  in  der  Grenzfläche  eines  erhitzten 
Körpers  gegen  ein  Gas.  —  Nach  den  obigen  Darlegungen  haben  wir  es  als 
Tatsache  zu  betrachten,  daß  in  der  Grenzfläche  eines  festen  oder  flüssigen 
Körpers  gegen  ein  Gas  auf  die  dort  vorhandenen  Ionen  eine  Kraft  wirkt,  welche 
diese  aus  dem  Gase  in  den  Körper  zu  treiben  sucht.  Diese  Kontaktkraft  kann 
unter  Umständen  als  elektrische  Triebkraft,  die  dieser  entsprechende  Differenz 
potentieller  Energie  als  elektromotorische  Kraft  wirken.  Mit  ihr  zusammen  ist 
immer  auch  die  kinetische  Energie  der  Ionen  oder  das  Gefälle  von  deren  Partial- 
druck  wirksam.  Inwieweit  sich  die  nachstehende  Erscheinung  aus  beiden  Ursachen 
erklärt,  läßt  sich  noch  nicht  sicher  feststellen. 

Hält  man  den  Zustand  eines  erhitzten  Körpers  unterhalb  der  Hellrotglut, 
so  beobachtet  man  eine  elektrische  Ladung  des  Gases  in  der  Nähe  der  glühen- 
den Oberfläche,  während  diese  selbst  die  entgegengesetzte  Ladung  annimmt  (vgl. 
§  39).  Stellt  man  einem  glühenden  Metall  eine  kalte  Elektrode  gegenüber  und 
verbindet  beide  durch  ein  Galvanometer,  so  zeigt  dieses  einen  elektrischen  Strom 
an.  Die  diesen  erzeugende  elektromotorische  Kraft  hat  ihren  Sitz  in  der  Grenz- 
fläche des  glühenden  Körpers  gegen  das  Gas.  Ihre  Größe  und  Richtung  ist 
von  der  Art  des  Gases  und  des  glühenden  Körpers  abhängig.  Bezogen  auf  die 
positiven  Ionen  ist  sie  in  den  meisten  Gasen  vom  Metall  zum  Gase  gerichtet;  in 
Wasserstoff"  und  an  Kohle  besitzt  sie  die  entgegengesetzte  Richtung,  verleiht  also 
dem  Gase  eine  negative  Ladung.  An  rotglühendem  Ptatin  kann  sie  bis  zu  etwa 
8  Volt  wachsen. 

§  172.    Elektromotorische  Kräfte  an  den  Polen  des  Kohlenliohtbogens.^ 

—  Der  Fall,  daß  ein  ionisiertes  Gas  an  einen  glühenden  Körper  grenzt,  liegt 
auch  im  Lichtbogen  vor.  Fassen  wir  speziell  den  gewöhnlichen  Kohlenlichtbogen 
ins  Auge,  so  ist  bei  diesem  sowohl  die  Kathode  wie  die  Anode  weißglühend. 
Es  können  an  ihnen  drei  verschiedene  Faktoren  elektromotorisch  wirken.  Erstens 
sucht  die  lichtelektrische  Zerstreuung  an  beiden  glühenden  Polen  negative  Elektron- 


1  E.  Ddlund,  P.  A.  134.  251.  337.  1868.  E.  Lecher,  W.  A.  33.  609.  1888. 
F.  Vogel,  Exn.  Rep.  26.  54.  1890.  F.  Stenger,  W.  A.  45.  33.  1892.  S.  P.  Thompson, 
Z.  Elch.  2.  551.  1896.  E.  Edlund,  P.  A.  134.  251.  337.  1868.  Latchinoff,  1879. 
E.  Lecher,  W.  B.  95.  628.  992.  1887;  W.  A.  33.  609.  i888.  H.  DuBS,  Centralbl.  f. 
Elektrot.  10.  749.  1888.  H.  Lüggin,  W.  B.  96.  759.  1887.  F.  Stenger,  W.  A.  45.  33. 
1892.  A.  Blondel,  J.  Ph.  (3)  4.  513.  1897;  6.  513.  1897.  G.  Granqüist,  F.  1897.  II. 
706.  L.  Arons,  W.  58.  73.  1896.  F.  Gold,  1897.  R.  Herzfeld,  W.  A.  62.  435.  1897. 
H.  Ayrton,  Pr.  R.  S.  68.  410.  1901.  f  W.  Düddel,  Pr.  R.  S.  68.  512.  1901.  W.  Mitke- 
AviTCH,  Journ.  rass.  chem.-phys.  Ges.  34.  225.  1902;  vgl.  §  91. 
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ionen  von  diesen  in  den  Gasraum  zu  treiben;  zweitens  kann  durch  das  Gefälle 
des  Partialdruckes  der  Ionen  (vgl.  nächsten  Abschnitt)  eine  elektromotorische 
Kraft  verursacht  werden;  drittens  mag  eine  Kontaktkraft  in  der  Grenzfläche 
elektromotorisch  wirken.  Wie  sich  diese  drei  Faktoren  in  die  resultierende 
Wirkung  teilen,  ist  noch  nicht  klargestellt. 

Die  Ionisation  und  damit  der  ÜHMSche  Widerstand  des  Lichtbogens  ist  in 
hohem  Maße  von  der  Temperatur  der  Elektroden  und  damit  von  der  Stromstärke 
abhängig.  Will  man  darum  den  zu  einer  bestimmten  Stromstärke  gehörigen 
Widerstand  genau  erhalten,  so  muß  man  erstens  den  Meßstrom  relativ  sehr 
schwach  wählen,  zweitens  darf  man  ihn  nur  eine  sehr  kurze  Zeit  in  einer  Richtung 
auf  den  Lichtbogen  wirken  lassen.  Diese  Bedingungen  erfüllt  ein  schwacher  Wechsel- 
strom von  I20000  Perioden  in  der  Sekunde.  Seine  Anwendung  auf  den  Kohlen- 
lichtbogen ergab  folgende  Resultate.  Der  Widerstand  zwischen  der  Anode 
(homogen,  ii  mm  dick)  und  einem  ihr  benachbarten  Punkte  im  Gasraume 
betrug  bei  9,91  Ampere  Stromstärke  1,61  Ohm,  zwischen  der  Kathode  und  einem 
benachbarten  Punkt  1,18  Ohm  (Duddel).  Die  Messung  der  Spannungsdifferenz 
zwischen  den  Elektroden  und  benachbarten  Punkten  im  Gleichstrome  ergab  auf 
Grund  der  vorstehenden  Zahlen  gemäß  dem  OHMschen  Gesetz 

an  der  Anode  eine  innere  elektromotorische  Kraft  von  ungefähr 
17  Volt  entgegen  der  Stromrichtung,  an  der  Kathode  eine  innere 
elektromotorische  Kraft  von  6  Volt  im  Sinne  der  Stromrichtung. 
Aus  beiden  Kräften  resultiert  für  den  Lichtbogen  eine  innere  elektro- 
motorische Kraft  entgegen  dem  elektrischen  Spannungsabfall.  In 
einem  3  mm  langen  Lichtbogen  zwischen  11  mm  dicken  homogenen  Kohlen 
betrug  bei  9,91  Ampere  Stromstärke  die  gesamte  elektromotorische  Gegenkraft 
12  Volt;  sie  wird  größer,  wenn  die  positive  Kohle  mit  flüchtigen  Metallsalzen 
getränkt  wird. 

§  173.  Strom  dnroh  ein  ionisiertes  Gas  infolge  der  Yoltadifferenz.^  — 
Noch  weniger  als  die  im  vorstehenden  gekennzeichnete  elektromotorische  Er- 
regung ist  die  folgende  Erscheinung  klargestellt;  es  ist  fraglich,  ob  sie  sich  aus 
einer  Kontaktkraft  auf  die  Ionen  erklären  läßt.  Mißt  man  die  Voltadiffe- 
renz  zwischen  zwei  Metallen  elektrometrisch,  so  verschwindet  sie, 
wenn  man  das  Gas  zwischen  ihnen  ionisiert.  Bildet  man  aus  zwei 
verschiedenen  Metallen,  einer  zwischen  ihnen  liegenden  Gasschicht 
und  einem  empfindlichen  Galvanometer  einen  Stromkreis,  so  erhält 
man  in  diesem  einen  elektrischen  Strom,  sowie  man  die  Gasschicht 
ionisiert;  die  elektromotorische  Kraft  dieses  Stromes  ist  gleich  der 
Voltadifferenz.  Das  Vorstehende  gilt  unabhängig  von  der  Art  des  Ionisators, 
mag  man  Röntgen-,  Becquerel-,  ultraviolette,  Kathodenstrahlen  oder  hohe  Tempe- 
ratur anwenden. 

Die  Erscheinung  muß  deswegen  Interesse  erwecken,  weil  hier  die  Volta- 
differenz für  sich  allein  als  stromspeisende  elektromotorische  Kraft  auftritt.  Sie 
kann  durch  Messung  der  Stromstärke  /  in  folgender  Weise  bestimmt  werden. 
Sie  sei  mit  V^  bezeichnet,  £  sei  die  elektromotorische  Kraft  eines  Elementes,  R 


1  fSv.  Arriienius,  W.  A.  33.  638.  1888;  42.  51.  189 1.  A.  Stoletow,  Phys.  Rev. 
1,  721.  1892;  J.  Ph.  9.  468.  1900.  J.  E.  Murray,  Pr.  R.  S.  59.  333.  1896.  J.  C.  Beattie 
u.  M.  Smoluchowski  de  Smolan,  Ph.  M.(5)43.  432.  1897.  fA.  Winkelmann,  W.  A.  60. 
I.  1898.  Lord  Kelvin,  J.  C.  Beattie  u.  M.  Smoluchowski  de  Smolan,  Ph.  M.  (5)  46. 
277.  1898.  W.  Hillers,  W.  A.  68.  196.  1899.  E.  Rutherford,  Ph.  M.  (5)  47.  155. 
1899.  P.  Curie  u.  G.  Sagnac,  C.  R.  130.  1014.  1900.  Mc  Lennan  u.  E.  Burton,  Ph.  Z. 
4.  553.  1903.  J.  C.  Simpson,  Ph.  M.  6.  589.  1903.  A.  Voller,  Ph.  Z.  4.  666.  1903. 
A.  RiGHi,  Mem.  Bol.  10.  595.   1903. 
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der  gesamte  Widerstand  des  Stromkreises.    Man  mißt  die  Stromstärke  i^  bezw.  ^, 
einmal,  wenn  E  nicht,  imd  einmal,  wenn  es  eingeschaltet  ist.     Es  gilt  dann 

^  .  i?  =  V^       bezw.       t^'R^  V^  +  £     ; 
hieraus  ist 


.  m.  Elektromotorische  Kraft  durch  lonendUBTusion. 

§  174.  Allgemeines  über  die  elektromotoriaclie  Kraft  durch  Ionen- 
difEhsion.  —  Die  mittlere  kinetische  Translationsenergie  ^(iv^  eines  neutralen 
Gasmoleküls  und  so  auch  eines  Gasions  wird  gemessen  durch  die  absolute  Tempe- 
ratur. Den  Gasionen  schreiben  wir  wie  den  Gasmolekülen  einen  Partialdruck  F 
zu  und  setzen  diesen  proportional  der  Ionisation  n^  bezw.  n^  und  der  absoluten 
Temperatur;  also 

p^^  k.n^'  T      bezw.       P^  =  i  .  «^  .  r     . 

Das  Gefälle  des  Partialdruckes  [dPfäx)  stellt  die  Kraft  dar,  welche  die  Ionen  in 
der  Volumeneinheit  von  Orten  größeren  zu  Orten  kleineren  Druckes  zu  ver- 
schieben sucht.  Die  Kraft  auf  das  positive  bezw.  negative  Ion  in  der  Richtung  x 
ist  demnach 

l    dP^        ^                    1       dP^ 
bezw. 


n      dx  n^       dx 


die  daraus   sich  ergebende  Kraft  auf  die  Einheit  der  positiven  bezw.  negativen 
Ladung 


1      ^^„       .  1       dP^ 

-^       bezw. 


n    •  £    dx  '  ^n  '  ^     dx 


Auf  ionisierte  Gase,  in  denen  ein  Druckgefälle  der  Ionen  vorhanden  ist, 
lassen  sich  dieselben  Überlegungen  anwenden  wie  auf  elektrische  Konzentrations- 
ketten. Ist  die  Temperatur  räumlich  konstant,  die  Ionisation  dagegen  räumlich 
variabel,  so  ergibt  sich  für  die  elektromotorische  Kraft  durch  lonendiffusion 
zwischen  zwei  Orten  mit  der  Ionisation  n^  bezw.  n^  der  Wert 

£,  =  8,64.10-^  .  T^P~^^  log  -^  Volt      . 

Da  in  Gasen  die  Geschwindigkeit  der  negativen  Ionen  in  der  Regel  größer 
ist  als  diejenige  der  positiven,  so  hat  E^  zumeist  einen  negativen  Wert;  es  eilen 
also  die  negativen  Ionen  den  positiven  in  der  Richtung  des  Druckgefälles  voran. 
In  der  nachstehenden  Tabelle  sind  für  Zimmertemperatur  auf  Grund  der  oben 
(§  117)  mitgeteilten  Werte  der  spez.  lonengeschwindigkeiten  für  verschiedene 
Gase  die  elektromotorischen  Kräfte  durch  Diffusion  in  Volt  zusammengestellt. 


Gas 

1 

-£ä 

Wasserstoff  .     . 

Sauerstoff      .     . 
Luft     .... 
Kohlensäure 

.     i    2,93 

2,64 
2,89 
0,96 

10-8  log -^ 

10-»      „ 
10-»      „ 
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§  175.    lonendiffofion  gegen  eine  Ionen  adsorbierende  Oberfläche.^  — 

Setzen  wir  in  der  vorstehenden  Tabelle  «j/wj  ==  100,  so  ergibt  sich  E^  bei 
Zimmertemperatur  für  die  obigen  Gase  der  Größenordnung  nach  zu  i-io""*  Volt. 
Die  durch  die  elektromotorische  Kraft  der  Difiusion  hervorgebrachte  Spannungs- 
differenz ist  demgemäß  unter  den  angenommenen  Umständen  nicht  groß  und 
schwer. mit  einfachen  Mitteln  nachzuweisen. 

Wie  oben  (§  169)  dargelegt  wurde,  findet  an  einer  festen  oder  flüssigen 
Grenzfläche  gegen  ein  ionisiertes  Gas  lonenadsorption  statt.  Infolgedessen  ist 
unmittelbar  an  der  Grenzfläche  die  lonenzahl  oder  lonenkonzentration  kleiner 
als  in  einigem  Abstand  im  Gasinnem.  Deshalb  tritt  in  der  Grenzschicht 
eines  ionisierten  Gases  gegen  eine  Ionen  adsorbierende  feste  Ober- 
fläche eine  elektromotorische  Kraft  durch  Diffusion  auf;  die  Ober- 
fläche nimmt  eine  negative  Ladung  an,  das  Gasinnere  bleibt  positiv 
zurück. 

Man  kann  diese  Ladungen  in  folgender  Art  nachweisen.  Man  saugt  ioni- 
siertes Gas  durch  enge  isolierte  Metallröhrchen;  das  aus  diesen  tretende  Gas  läßt 
man  durch  einen  Glaswollstopfen  in  einer  Metallröhre  gehen.  Verbindet  man  ein 
Elektrometer  mit  den  engen  Metallröhrchen,  so  zeigt  es  negative  Ladung  an; 
verbindet  man  es  mit  der  Röhre,  welche  den  Glaswollstopfen  enthält,  so  zeigt  es 
positive  Ladung  an. 

Atmosphärische  Luft  besitzt  eine  geringe  Selbstionisation.  Fallen  durch  sie 
Wassertropfen,  so  findet  an  diesen  lonenadsorption  statt,  zugleich  nehmen  sie 
eine  negative  Ladung  an.  Es  findet  derselbe  Vorgang  wie  in  dem  oben  beschriebenen 
Versuche  statt;  nur  ruht  jetzt  das  Gas,  während  der  adsorbierende  Körper  sich 
bewegt. 

§  176.  Weitere  Eälle.  —  Die  lonendifiiision  bringt  noch  in  mehreren 
anderen  Fällen  eine  Spannungsdifierenz  hervor;  kurz  erwähnt  seien  folgende. 

In  der  positiven  Lichtsäule  des  Glimmstromes  findet  an  der  Glaswand  der 
Stromröhre  lonenadsorption  statt  (vgl.  §  71).  Aus  diesem  Grunde  muß  normal 
zur  Glaswand  eine  Spannungsdifierenz  durch  lonendiffusion  hervorgebracht  werden. 
In  der  geschichteten  positiven  Lichtsäule  ist  die  Ionisation  in  den  leuchtenden 
Partien  größer  als  in  den  dunklen  (vgl.  §  iio);  darum  muß  die  elektromotorische 
Kraft  durch  lonendiffusion  auf  der  nach  der  Kathode  gewandten  Seite  einer 
Schicht  entgegengesetzt  zu  dem  elektrischen  Spannungsabfall,  auf  der  nach  der 
Anode  gewandten  Seite  in  gleicher  Richtung  wirken. 

In  der  Flamme  ist  der  Partialdruck  der  Ionen  infolge  räumlicher  Variation 
der  Temperatur  sowohl  wie  der  Ionisation  an  den  verschieden  temperierten 
Stellen  verschieden  groß;  in  der  Regel  nehmen  darum  die  kälteren  Partien  eine 
negative,  die  heißeren  eine  positive  Ladung  an. 

IV.   Magnetische  Kraft. 

§  177.     Allgemeines  über  die  magneÜBclie  Kraft  auf  die  Gasionen.  — 

Es  ist  oben  in  dem  Teile  über  lonenstrahlen  bereits  die  Bewegung  des  einzelnen 
negativen  bezw.  positiven  Ions  in  einem  Magnetfelde  behandelt  worden.  Nun- 
mehr soll  die  Wirkung  der  magnetischen  Kraft  auf  die  Gesamtheit  der  in  einem 
Gasvolumen  vorhandenen  Ionen  untersucht  werden. 

Da  die  Gasionen  bei  ihrer  Bewegung  in  der  neutralen  Gasmasse  eine  geringe 
Reibung  erfahren,  so  nehmen  sie  bei  der  magnetischen  Ablenkung  nicht  die  ganze 


1  J.  Zeleny,  Ph.  M.  (5)  46.  134.  1898.  John  S.  Townsend,  Ph.  Tr.  193.  147.  1900. 
E.  ViLLARi,  Rend.  Line.  Maggio  1900;  Ph.  Z.  2.  178.  360.  1901;  Ph.  M.  (6)  1.  147.  1900. 
E.  Dorn,  Ph.  Z.  2.  238.  433.  1901.  A.  Schmauss,  A.  Ph.  9.  224.  1902.  J.  Zeleny,  Ph.  Z. 
4.  667.  1903.     H.  Ebert,  ibid.  5.  135.   1904;  vgl.  §  169. 
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neutrale  Masse  mit  sich,  wie  es  die  Ionen  in  Flüssigkeiten  und  festen  Körpern 
tun,  sondern  bewegen  sich  durch  sie  hindurch. 

Die  negativen  Elektronionen  werden  dank  ihrer  viel  kleineren  Masse  von 
demselben  Magnetfelde  viel  stärker  abgelenkt  als  die  positiven  Ionen.  Sie  nehmen 
hierbei  die  ganze  Strömung  mit  sich.  Sie  sind  nämlich  in  der  positiven  Licht- 
säule und  in  der  negativen  Glimmschicht  als  Ionisatoren  wirksam  und  erzeugen 
am  Ende  ihrer  freien  Weglänge  die  positiven  Ionen;  deren  Existenz  und  Weg 
ist  darum  an  die  Bahn  der  negativen  Elektronionen  gebunden. 

§  178.  Magnetische  Straft  auf  die  positive  Lichts&nle.^  —  Die  positive 
Lichtsäule  des  Glimmstromes  möge  in  einem  homogenen  Magnetfelde  senkrecht 


Figm  227. 
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Figur  228. 
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Figur  229. 

zu  dessen  Richtung  stehen.  Es  werden  dann  ihre  positiven  und  negativen  Ionen 
nach  derselben  Richtung  wie  ein  fester  oder  flüssiger  Leiter  abgelenkt.  Die  Licht- 
säule wird  hierbei  an  der  einen  Seite  der  Glaswand  zusammen- 
gedrückt; füllt  sie  ohne  Magnetfeld  den  ganzen  Querschnitt 
der  Röhre  aus  (Figur  227),  so  ist  ihr  Querschnitt  im  Magnet- 
felde viel  kleiner  (Figur  228)  und  zwar  um  so  kleiner,  je 
größer  die  magnetische  Feldstärke  ist.  Von  dem  Querschnitt 
der  Lichtsäule  hängt,  wenn  sie  geschichtet  ist,  die  Schicht- 
länge ab.  Durch  die  magnetische  Querschnittsverminderung 
wird  darum  die  Länge  der  positiven  Schichten  verkleinert, 
ihre  Zahl  vermehrt. 

Weiter  ist  das  Spannungsgefälle  in  der  positiven  Licht- 
säule bei  konstanter  Stromstärke  um  so  größer,  je  kleiner  der 
Querschnitt  ist  (vgl.  §71).  Ein  Magnetfeld  erhöht  darum  in 
der  positiven  Lichtsäule  das  Spannungsgefälle,  indem  es  den 
Querschnitt  verringert 

Erstreckt  sich  das  Magnetfeld  nicht  auf  die  ganze  positive 

Lichtsäule,  sondern  nur  auf  einen  Teil,  so  wird  nur  dieser  zur 

Seite  an  die  Glaswand  gedrückt  und  zusammengeschnürt,  wie 

Figur  229  zeigt. 

Erfüllt    die  positive   Lichtsäule  nicht,   wie  bisher  angenommen  wurde,   den 

ganzen  Querschnitt  des  Stromgefäßes,   so  wird   sie  im  Magnetfelde  ebenfalls   zur 


Figur  230. 


1  J.  Plücker,  P.  A.  108.  88.  151.  1858;  104.  113.  622.  1858;  105.  67.  1858;  107. 
11'  1859.  J.  P.  Gassiot,  Ph.  Tr.  1858.  p.  14.  Th.  Meyer,  Beob.  ü.  d.  geschichtl.  el.  Licht 
Berlin  1858.  p.  23.  L.  de  la  Rive,  C.  R.  56.  669.  1863;  74.  1141.  1872;  Arch.  Gen.  2. 
34.  1858;  5.  236.  1859;  27.  289.  1866;  45.  387.  1872;  A.  Ch.  Ph.  (4)  10.  160.  1867;  20. 
103.  1870;  29.  207.  1873.  A.  WüLLNER,  P.  A.  134.  41.  1868.  A.  Tr^ve,  C.  R.  70.  36. 
1870.  L.  Daniel,  ibid.  70.  808.  1870.  L,  de  la  Rive  u.  E.  Sarasin,  P.A.  Jubelb.  1874. 
p.  1869.  fE.  Goldstein,  B.  B.  1876.  p.  282;  W.  A.  11.  832.  1880.  E.  Reitlinger  und 
A.  Urbanitzky,  W.  B.  72.  685.  1876;  Bbl.  1.  416.  1877.  W.  Crookes,  Ph.  Tr.  1879. 
p.  653.  E.  WiEDEMANN,  W.  A.  20.  791.  1883.  C.  Henry,  Ph.  M.  (5)  40.  429.  1898. 
tE.  Wiedemann  u.  G.  C.  Schmidt,  W.  A.  66.  337.  1898.  E.  E.  S.  Phillips,  Pr.  R.  S. 
64.  172.  1899;  68.  147.  1901.  S.  P.  Thompson,  Ecl.  El.  20.  117.  1899.  M.  Toepler,  W.  A. 
69.  680.  1899.  tO.  Lehmann,  A.  Ph.  7.  i.  1902.  H.  Pellat,  C.  R.  133.  1200.  1901; 
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Seite  gedrängt,  erfährt  aber  nun  keine  so  beträchtliche  Querschnittsänderung  mehr; 
dafür  verlängert  sie  sich,  indem  sie  auf  dem  Umwege  eines  Bogens  von  der 
Anode  zur  Kathode  läuft. 

Ordnet  man  ein  Gefäß  mit  einer  ringförmigen  Kathode  und  einer  stiftförmigen 
Anode  so  um  die  Hälfte  eines  Elektromagneten  an,  wie  es  Figur  230  zeigt,  so 
rotiert  die  positive  Lichtsäule  um  den  ihr  zunächst  gelegenen  Magnetpol. 

§  179.  Magnetische  Kraft  auf  das  negative  Glimmlicht.^  —  Da  die 
negative  Glimmschicht  ihr  Leuchten  den  magnetisch  stark  ablenkbaren  negativen 
Elektronionen  (Kathodenstrahlen),  die  erste  Kathodenschicht  den  Kanalstrahlen 
verdankt,  so  wird  diese  in  einem  transversalen  Magnetfelde  sehr  wenig,  jene  be- 
trächtUch  abgelenkt  Mit  dem  Anfange  der  negativen  Glimmschicht  wird  durch 
die  magnetische  Kraft  unter  Umständen  auch  die  erste  Kathodenschicht  ver- 
schoben. Diese  wird  indes  hierbei  nur  mittelbar  vom  Magnetfelde  beeinflußt, 
insofern  mit  der  negativen  Glimmschicht  lediglich  der  Ausgangspunkt  der  Kanal- 
strahlen verschoben  wird. 

Da  die  negative  Glimmschicht  von  den  Kathodenstrahlen  erzeugt  wird,  so 
gilt  von  ihrer  Ablenkung  durch  die  magnetische  Kraft  dasselbe,  was  oben  §  140 
über  die  magnetische  Ablenkung  der  Kathodenstrahlen  gesagt  wurde.  Sie  rollt 
sich  in  einem  transversalen  homogenen  Magnetfelde  zu  einer  kreisförmigen 
Kurve,  in  einem  geneigten  Magnetfelde  zu  einer  Schraubenlinie.  Diejenigen 
ihrer  Teile,  welche  parallel  zum  Magnetfelde  verlaufen,  erfahren  durch  dieses 
keine  Ablenkung. 

Figur  231  stellt  den  Querschnitt  des  negativen  Glimmlichtes  an  einer  Draht- 
kathode dar.  Verlaufen  parallel  zu  dieser  (senkrecht  zur  Bildebene)  magnetische 
Kraftlinien,  so  wird  das  Glimmlicht  so  deformiert,  wie  es  Figur  232  zeigt.     Wie 


Figur  231. 


Figur  232. 


aus  ihr  ersichtlich  ist  und  wie  allgemein  gilt,  erfährt  die  Länge  des 
Kathodendunkelraumes  an  denjenigen  Stellen  eine  Verringerung,  an 
welchen  die  Kathodenstrahlen  seitlich  durch  die  magnetische  Kraft 
abgelenkt  werden.  Verlaufen  die  magnetischen  Kraftlinien  senkrecht  zur 
Drahtkathode  (parallel  zur  Bildebene),  so  erhält  man  die  in  Figur  233  dar- 
gestellte Form  des  Glimmlichtes. 

Eine  Änderung  in  der  Lage  der  negativen  Glimmschicht  durch  ein  Magnet- 
feld hat  eine  Änderung  in  der  Lage  des  Anfanges  der  positiven  Lichtsäule  zur 
Folge.    Dies  erklärt  sich  daraus,  daß  die  positive  Lichtsäule  zur  Innenionisierung 


^  Vgl.  Literatur  §  140.  fj.  Plücker,  P.  A.  103.  loo.  1858;  104.  113.  1858;  107. 
88.  1859.  Th.  Meyer,  Beob.  ü.  d.  geschieht,  el.  Licht.  Berlin  1858.  p.  23.  W.  Hittorf, 
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die  negativen  Ionen  aus  dem  Ende  der  negativen  Glimmschicht  enthält.  An 
dieses  Ende  muß  darum  der  Anfang  der  positiven  Lichtsäule  immer  Anschluß 
suchen;  wird  jenes  verlegt,  so  auch  dieser.  Figur  234  stellt  bei  niedrigem  Druck 
einen  Glimmstrom   ohne  Magnetfeld  dar;   das  Ende  der  negativen  Glimmschicht 


■•ozi 


Figur  233. 


Figur  234. 


reicht  nahezu  bis  zur  Anode;  in  dieser  ist  darum  die  positive  Lichtsäule  fast 
ganz  verschwunden.  In  Figur  235  ist  an  der  Kathode  dieses  Glimmstromes 
ein  transversales  Magnetfeld  erregt;  die  negative  Glimmschicht  ist  verkürzt  und 
ihr  nach  hat  das  Magnetfeld  die  positive  Lichtsäule  gleichsam  aus  der  Anode 
herausgezogen. 

Figur  236  zeigt  ebenfalls  einen  Glimmstrom  ohne  Magnetfeld.  In  Figur  237 
laufen  die  Kraftlinien  eines  starken  Magnetfeldes  in  der  Richtung  Kathode-Anode; 
wie  man  sieht,  schieben  sich  dann  positive  Ringe  über   die  geradlinig  gestreckte 


■QIäÜjB' 


^tit  ^is» 


Figur  235. 


Figur  236. 


^IT 


Figur  237. 

Glimmschicht,  Anschluß  suchend  an  die  hinteren  Teile  der  langen  Glimmschicht*; 
im  übrigen  bleibt  der  Querschnitt  der  positiven  Lichtsäule  ungeändert.  Ist  jedoch 
die  Kathode  kurz  und  der  Gasdruck  passend  gewählt,  so  bringt  ein  starkes 
Magnetfeld  auch  eine  Einschnürung  der  positiven  Lichtsäule  hervor. 

An  einer  Drahtkathode  beobachtet  man  in  einem  zu  ihr  parallelen,  also  zu 
den  Kathodenstrahlen  transversalen   Magnetfelde  bei  geeignetem   Gasdruck  eine 


Figur  239. 

Teilung  des  negativen  Glimmlichtes  in   einzelne  blaue  Ringe.     Über  diese  sind 
rote  Ringe  positiven  Lichtes  geschoben.     Figur  238  (nach  Stark)  gibt  das  Aus- 


«4^ 


Figur  241. 

sehen  des  Glimmlichtes  im  Magnetfelde  Null,  die  Figuren  239,  240,  241   zeigen 
die  Teilung  und  Kontraktion  bei  wachsendem  Magnetfelde. 
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§  180.  Magnetische  Siraft  anf  Lichtbogen  und  Fnnken.^  —  Läßt  man 
magnetische  Kraftlinien  in  der  Richtung  der  Verbindungslinie  der  Pole  eines 
Lichtbogens  laufen,  so  stellt  sich  dieser,  soweit  es  ihm  der  Auftrieb  durch  die 
kalte  Luft  erlaubt,  in  die  Richtung  des  Magnetfeldes  ein.  Verlaufen  die  magne- 
tischen Kraftlinien  senkrecht  zur  Verbindungslinie  der  Pole,  so  wird  der  Licht- 
bogen seitlich  abgelenkt  und  verlängert;  bei  Erhöhung  der  magnetischen  Feld- 
stärke zerreißt  er  schließlich.  Man  kann  den  Lichtbogen  auch  zur  dauernden 
Rotation  im  Magnetfelde  bringen,  beispielsweise  auf  folgende  Art.  Man  benützt 
einen  feststehenden  vertikalen  Kohlenstift  als  Kathode,  an  seinem  oberen  Ende 
umgibt  man  ihn  in  kleinem  Abstand  mit  einem  horizontalen  Kohlenring;  dieser 
dient  als  Anode  für  den  Lichtbogen.  Erregt  man  dann  senkrecht  zu  diesem  ein 
vertikales  Magnetfeld,  so  gerät  er  in  rasche  Rotation. 

Der  elektrische  Funke  ist  ein  Glimmstrom  oder  ein  kurz  dauernder  Licht- 
bogen. Sein  Verhalten  im  Magnetfelde  erklärt  sich  aus  den  bisherigen  Dar- 
legungen. 

§  181.  Der  Kathodenfall  im  Magnetfelde.^  —  Der  normale  Kathoden- 
fall des  Glimmstromes  ist  unabhängig  von  einem  transversalen  Magnetfelde.  Der 
abnormale  Kathodenfall  wird  bei  entfernter  Glaswand  an  einer  Drahtkathode 
durch  ein  transversales  Magnetfeld  erniedrigt;  geht  man  von  kleinen  Werten 
der  Feldstärke  aus,  so  nimmt  er  bei  deren  Steigerung  erst  bis  zu 
einem  Minimum  ab,  dann 
wieder  zu,  um  einem  wenig 
wachsenden  Endwerte  zu- 
zustreben. Das  Minimum 
ist   immer   größer    als    der 

normale  Kathodenfall, 
seine  Lage  ist  unabhängig 
von  der  Stromstärke,  es 
wird  für  eine  um  so  klei- 
nere Feldstärke  erreicht, 
je  kleiner  der  Gasdruck 
ist;  dies  läßt  die  Figur  242 
erkennen. 

Die  Erniedrigung  des  ab- 
normalen Kathodenfalles  erklärt 
sich  wahrscheinlich  in  folgender 
Weise.  Im  dimklen  Kathoden- 
raume  ist  die  Ionisation  gering, 
der  Kathodenfall  darum  groß; 
dieser  muß  sich  darum  ernie- 
drigen  lassen  durch  Erhöhung 

der  Ionisation.  Diese  aber  wird  dadurch  erhöht,  daß  durch  die  magnetische 
Kraft  die  Kathodenstrahlen  im  dunklen  Kathodenraume  zur  Seite  gelenkt  und 
zu  einem  längeren  Wege  in  ihm  genötigt  werden;  infolge  des  längeren  Weges 
treffen  sie  innerhalb  des  Dunkelraumes  auf  mehr  neutrale  Gasmoleküle,  ioni- 
sieren diese  durch  ihren  Stoß  und  erhöhen  so  die  Ionisation. 


Figur  242. 


1  H.  Davy,  Ph.  Tr.  1821.  p.  427.  Ch.  V.  Walker,  P.  A.  54.  514.  1841.  Daniell, 
ibid.  60.  386.  1842.  Casselmann,  ibid.  63.  588.  1844.  L.  de  la  Rive,  ibid.  76.  280. 
1847.  Qüet,  C.  R.  34.  805.  1852.  J.  PlOcker,  P.  A.  104.  624.  1858.  E.  J.Houston, 
DiNGL.  Journ.  204.  457.  1872.  Stanley,  Bbl.  16.  447.  1891.  O.  Lehmann,  Elektr.  Licht- 
erschein. Halle  1898.  p.  350;  BoLTZMANN-Festschrift  1903.  p.  287.  S.  P.  Thompson,  Z.  Elch. 
2.  291.  1896.  J.  Plücker,  P.  A.  113.  262.  1861.  D.  Salomons,  Ph.  M.  42.  245.  1896. 
J.  Precht,  W.  A.  66.  676.  1898.  B.  V.  Czudnochowski,  Ph.  Z.  4.  845.  1903.  —  2  j.  Stark, 
Elektrizität  in  Gasen.  Leipzig  1902.  p.  405;  A.  Ph.  12.  31.  1903.  C.  A.  Skinner,  Ph.  M.  4. 
500.  r902. 
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Ist  die  Glaswand  der  Kathode  nahe,  ist  diese  beispielsweise  eine  Kreis- 
scheibe, deren  Rand  an  der  Glaswand  liegt,  so  nimmt  der  Kathodenfall  in 
einem  transversalen  Magnetfelde  mit  wachsender  Feldstärke  erst  ein  wenig  bis  zu 
einem  Minimum  ab  und  steigt  dann  rasch  zu  sehr  großen  V/erten  an. 

Laufen  alle  Kathodenstrahlen  den  magnetischen  Kraftlinien  genau  parallel, 
so  wird  der  Kathodenfall  durch  das  longitudinale  Magnetfeld  nicht  verändert. 

§  182.  Einflnß  des  Magnetfeldes  auf  Elektrodenspannimg  und  Strom- 
starke.^  —  In  dem  Kreise  eines  durch  ein  Gas  fließenden  elektrischen  Stromes  (/) 
soll  außerhalb  des  Gases  die  elektromotorische  Kraft  {£)  und  der  Widerstand  (r) 
konstant  gehalten  werden.    Ist  V  die  Elektrodenspannung,  so  gilt 

i-r^E-  V     . 

Durch  ein  Magnetfeld  kann  nun  ein  Teil  von  V  verändert  werden;  es  wird 
dann  auch  die  ganze  Elektrodenspannung  und  die  Stromstärke  verändert;  nimmt 
V  zu,  so  wird  /  kleiner  und  umgekehrt. 

Ein  Magnetfeld  beeinflußt  nun  die  Elektrodenspannung  eines 
beliebigen  Stromes  durch  ein  Gas  nicht,  wenn  dessen  Stromlinien 
zusammenfallen  mit  den  magnetischen  Kraftlinien;  es  verändert  sie 
im  allgemeinen  dann,  wenn  die  Strom-  und  die  Kraftlinien  einen 
Winkel  miteinander  einschließen.  Es  sei  hier  das  Erklärungsprinzip  ge- 
geben und  auf  einige  typische  Fälle,  besonders  den  Glimmstrom,  angewendet. 

Wir  zerlegen  die  Elektrodenspannung  in  zwei  Teile,  den  Kathodenfall  A' 
und  der  zwischen  negativer  Glimmschicht  und  der  Anode  liegenden  Spannungs- 
differenz P.  Durch  ein  transversales  Magnetfeld  wird  das  Gefälle  in  der  positiven 
Lichtsäule  und  darum  auch  die  Spannung  F  vergrößert,  infolge  der  Querschnitts- 
verminderung; unter  Umständen  wird  P  auch  infolge  der  Verlängerung  der  Licht- 
säule im  Magnetfelde  vergrößert.  Ä'  wird  durch  ein  transversales  Magnetfeld  ver- 
kleinert. Da  V=  K  +  P  gilt,  so  wird  V  vergrößert  oder  verkleinert,  je  nachdem 
die  magnetische  Wirkung  auf  P  oder  K  überwiegt.  Läßt  man  ein  transversales 
Magnetfeld  nur  auf  die  Kathode  wirken,  so  wird  die  Elektrodenspannung  bei 
allen  Gasdrucken  verkleinert,  sowie  einmal  der  Kathodenfall  abnormal  geworden 
ist.  Läuft  das  Magnetfeld  an  der  Kathode  parallel  zu  den  Stromlinien,  dagegen 
senkrecht  zur  positiven  Lichtsäule,  oder  ist  es  bei  Transversalität  dort  schwach,  hier 
stark,  so  wird  die  Elektrodenspannung  durch  die  magnetische  Kraft  vergrößert 
und  zwar  um  so  mehr,  je  höher  der  Gasdruck  ist;  bei  niedrigen  Gasdrucken  ist 
nämlich  P  klein  gegen  Ä",  seine  Vergrößerung  ist  darum  klein  im  Verhältnis  zu  V. 
Wirkt  deshalb  bei  niedrigem  Druck  ein  transversales  Magnetfeld  gleichzeitig  auf 
P  und  Kf   so  wird    V  verkleinert,   da  K  groß,  P  klein  ist;   bei  höherem  Drucke 


1  J.  P.  Gassiot,  Pr.  R.  S.  10.  269.  1850.  W.  R.  Grove,  Ph.  M.  (4)  10.  22.  1858. 
L.  DE  LA  RiVE  u.  E.  Sarasin,  Arch.  Gen.  28.  289.  1866;  41.  14.  1871;  A.  Ch.  Ph.  22. 
182.  1871;  P.  A.  Jubelbd.  1874.  p.  469.  A.  Wüllner,  ibid.  p.  45.  J.  Chaütard,  C.  R. 
79.  1183.  1874;  80.  1163.  1875.  H.  Hertz,  W.  A.  19.  806.  1883.  E.  Wiedemann,  W. 
A.  20.  779.  1883.  L.  BOLTZMANN,  ibid.  31.  792.  1887  fj.  Elster  u.  H.  Geitel,  ibid. 
38.  34.  1889;  41.  166.  1890;  46.  285.  1892.  A.  Witz,  C.  R.  110.  1002.  1890;  111.  264. 
1890.  A.  Righi,  Mem.  Bol.  (4)  10.  85.  1890;  Rend.  Line.  (4)  6.  (2)  81.  1890.  E.  Wiede- 
mann u.  H.  Ebert,  Erlang.  B.  1891.  p.  36.  O.  Lehmann,  W.  A.  56.  320.  1895;  Boltz- 
MANN-Festschrift  1904,  p.  292.  F.  Mastricchi,  Rend.  Line.  (5)  5.  171.  1896;  N.  C.  (4)  7. 
277.  1898.  K.  Birkeland,  F.  1896.  IL  621;  C.  R.  126.  586.  1898.  A.  A.  C.  Swinton, 
Pr.  R.  S.  60.  179.  1896.  t  A.  Paalzow  u.  F.  Neesen,  W.  A.  63.  209.  1897.  P.  G. 
Melani,  N.  C.  5.  320.  1897.  fE.  Warburg,  W.  A.  62.  385.  1897;  B.  B.  1897.  p.  72. 
F.  Neesen,  Naturf.  -  Vers.  Düsseldorf  1898.  p.  29.  J.  Precht,  W.  A.  66.  676.  1898. 
M.  Töpler,  ibid.  69.  683.  1899.  t  E.  Riecke,  A.  Ph.  4.  592.  1901.  R.  S.  Willows, 
Ph.  M.  1.  250.  1901.  J.  E.  Almy,  Pr.  Cambr.  S.  11.  '183.  1901.  J.  Stark,  Ph.  Z.  2. 
382.  1901.  C.  Knochendöppel,  Diss.  Jena  1901.  G.  Berndt,  A.  Ph.  8.  633.  1902. 
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wird  dagegen  V  vergrößert,  da  nunmehr  P  ebenfalls  groß,  ja  unter  Umständen 
größer  als  K  ist. 

Über  den  Einfluß  eines  Magnetfeldes  auf  die  lichtelektrische  Zer- 
streuung sei  folgendes  mitgeteilt.  Läßt  man  magnetische  Kraftlinien  in  der 
Richtung  Kathode— Anode  laufen,  also  parallel  zu  der  Bewegungsrichtung  der 
negativen  Ionen,  welche  aus  der  Kathode  durch  Bestrahlung  frei  werden,  so  ist 
entweder  keine  Änderung  des  lichtelektrischen  Stromes  zu  beobachten  oder  eine 
geringe  Erhöhung;  diese  kommt  dadurch  zustande,  daß  ein  seitliches  Abirren  der 
negativen  Ionen  von  der  Richtung  Kathode— Anode  durch  das  Magnetfeld  ver- 
hindert wird.  Läßt  man  indes  die  magnetischen  Kraftlinien  senkrecht  zu  einem 
lichtelektrischen  Strome  in  einem  sehr  verdünnten  Gase  laufen,  so  wird  dieser  be- 
trächtlich geschwächt.  Die  negativen  Ionen  werden  nämlich  aus  der  Richtung 
Kathode— Anode  heraus  gegen  die  Gefäßwand  abgelenkt  imd  können  nur  in 
langsamer  Wanderung  die  Anode  erreichen. 

Erwähnt  sei  endlich  noch,  daß  der  Entladeverzug  durch  ein  Magnetfeld 
unter  Umständen  verlängert  wird,  wenn  die  magnetischen  Kraftlinien  senkrecht 
zu  den  elektrischen  stehen. 

§  183.  Elektromotorisohe  Wirkung  der  magnetischen  Kraft.  —  In  einem 
Gaselement  wird  wie  in  einem  gewöhnlichen  Leiterelement  eine  elektromotorische 
Kraft  induziert,  wenn  es  von  magnetischen  Kraftlinien  geschnitten  wird.    Hierbei 


Figur  243. 


Figur  244. 


Figur  245. 


kann  das  Gas  bereits  sekundär  ionisiert  sein,  oder  es  kann  die  induzierte  elek- 
trische Kraft  erst  die  Ionisation  durch  Vermittelung  des  lonenstoßes  hervorbringen. 

Der  erste  Fall  läßt  sich  in  folgender  Weise  verwirklichen.^  Man  bringt  eine 
Flamme,  die  in  Form  eines  dünnen  Bandes  aus  einem  Flachbrenner  aufsteigt, 
so  in  ein  horizontales  homogenes  Magnetfeld,  daß  dessen  Kraftlinien  senkrecht 
zur  Breitseite  der  Flamme  stehen.  In  gleicher  Höhe  läßt  man  in  die  vertikalen 
Schmalseiten  der  Flamme  zwei  Platindrähte  tauchen;  diese  verbindet  man  durch 
ein  empfindliches  Galvanometer.  Solange  dann  das  Magnetfeld  nicht  erregt  ist, 
zeigt  das  Galvanometer  keinen  Strom  an,  wohl  aber,  wenn  es  erregt  ist  Dieser 
Strom  ist  um  so  stärker,  je  größer  die  magnetische  Feldstärke  und  die  Flammen- 
breite ist  und  je  schneller  die  Gase  aufsteigen. 

In  ähnlicher  Weise  kann  man  magnetische  Induktion  (Stark)  auch  in  dem 
ionisierten  Dampfstrahl  nachweisen,  der  aus  der  Strombahn  des  Quecksilberlicht- 
bogens im  Vakuum  in  ein  seitliches  Kondensationsgefäß  tritt.  Das  kathodische  Licht- 
büschel des  Quecksilberlichtbogens,  das  ja  ein  Dampfstrahl  ist  (§  87),  wird  durch 
ein  transversales  Magnetfeld  in  entgegengesetzter  Richtung  wie  die  positive  Lichtsäule 
abgelenkt,  wie  die  Figuren  243   und    245    zeigen  (Figur  244   magnetische   Feld- 


1  R.  Blondlot,  C.  R.  128.  1497.  1899.    J.  Stark,  Ph.  Z.  4.  440.  1903. 
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Stärke  Null).  Auch  diese  Erscheinung  erklärt  sich  aus  der  Induktion'  einer 
elektromotorischen  Kraft  durch  das  Magnetfeld. 

§  184.  Der  Halleffekt.  ^  —  Ein  elektrischer  Strom  fließe  unter  dem  Antrieb 
des  Spannungsgefälles  X  in  der  Richtung  x^  senkrecht  dazu  laufe  ein  Magnetfeld 
von  der  Stärke  H^  senkrecht  zu  X  und  H  tritt  dann  das  HALLsche  Spannungs- 
gefälle Z  auf,  wenn  die  Differenz  der  spez.  lonengeschwindigkeiten  [p^  —  v^  von 
Null  verschieden  ist.  Bleibt  trotz  der  magnetischen  Ablenkung  der  Ionen  die 
Ionisation  in  der  Richtung  von  Z  konstant,  so  gilt 

wird  dagegen  die  Ionisation  durch  das  Magnetfeld  in  der  Richtung  von  Z  geändert 
so,  wie  es  in  einer  vollständig  dissoziierten  elektrolytischen  Lösung  der  Fall  wäre, 
so  gilt 

Z^\X*H^[v^^v;^      . 

Der  Halleffekt  ist  bis  jetzt  an  Flammengasen  und  am  Glimmstrom  beobachtet 
worden.     Durch  Messung  von  Z,  X  und  H  ergibt  sich  die  Differenz  v^ —  v  . 

An  einem  Strome  durch  eine  Bunsenfiamme,  welcher  durch  Zerstäubung  eine 
Chlorkaliumlösung  zugeführt  wurde,  ergaben  sich  aus  dem  Halleffekt  folgende 
Werte  (nach  Marx)  für  z;^—  v^  in  cm'sec'"^ 


Konzentration 
(normal) 


0 

0,125 

0.25 

0,5 

2 

8,8 


10,18.10» 
8,24. 10* 
5,4 
4,26 
3,78 
3,75 


10* 
10» 
10» 
10» 


Für  verschiedene  Metalle  in  zweinormaliger  Lösung  wurden  folgende  Werte 
(nach  Marx)  erhalten. 


MetaU 


Atomgewicht 


Cs  . 
Rb 
K  . 
Na. 
Li  . 


132,9 
85,4 
39,14 
28,05 
7,03 


1,72-10» 
2,7  .10» 
3,78.10» 
5,06.10» 
7,86-10» 


An  der  ungeschichteten  positiven  Lichtsäule  ergab  sich  das  HALLsche 
Spannungsgefälle  proportional  der  magnetischen  Feldstärke.  Innerhalb  kleiner 
Variationsintervalle  ergibt  der  Halleffekt  für  Wasserstoff  v^—  w  =  1,47- lO*-/?'"^' 
für  Sauerstoff  z;^—  z;^=  2,82 -lO*-/--^,  für  Luft  z;^—  z;^=  l,42'10*^^/>-*cm-sec""^ 
(nach  H.  A.  Wilson). 


1  L.  BoLTZMANN,  W.  A.  3L  789.  1887.    E.  Marx,  A.  Ph.  2.  798.  1900.    H.  A.  Wilson, 
Pr.  Cambr.  S.  11.  249.  391.  1901/1902.     G.  Moreau,  C.  R.  135.  1321.  1902. 
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SECHSTER  TEIL. 

Thermische,  optische  und  chemische  Wiricungen. 

L   Thermische  Wirkungen. 

§  185.  Temperatur  der  Ionen. ^  —  Insofern  wir  die  kinetische  Energie 
eines  Gasteilchens  proportional  der  absoluten  Temperatur  setzen,  haben  wir  den 
Ionen  in  einem  Gase  ebenfalls  eine  Temperatur  zugeschrieben.  Befinden  sich 
die  Ionen  in  einem  elektrischen  Felde,  so  besitzen  sie  einmal  die  mittlere  kinetische 
Energie  der  neutralen  Gasteilchen,  dazu  noch  die  kinetische  Energie,  welche  sie 
aus  dem  elektrischen  Felde  bei  freier  Durchlaufung  einer  Spannungsdifferenz  an- 
genommen haben.  Die  Temperatur  der  Ionen  ist  aus  diesem  Grunde  in 
einem  elektrischen  Felde  immer  höher  als  diejenige  der  neutralen 
Gasmoleküie  und  auch  größer  als  die  mittlere  Temperatur  des  Gases; 
man  darf  durch  diese  nicht  die  kinetische  Energie  der  Ionen  messen.  Durch 
Stoß  geben  die  Ionen  beständig  kinetische  Energie  an  die  neutralen  Moleküle 
ab;  indem  sie  darauf  wieder  eine  Spannungsdifferenz  frei  durchlaufen,  nehmen 
sie  neue  kinetische  Energie  an.  Die  Temperaturdifferenz  zwischen  den  Ionen 
und  den  neutralen  Molekülen  ist  um  so  größer,  je  größer  die  freie  Weglänge  der 
Ionen  oder  die  von  ihnen  frei  durchlaufene  Spannungsdifferenz  ist 

In  einem  Gase,  in  welchem  kein  elektrisches  Feld  vorhanden  ist  und  das 
sich  in  einem  stationären  Zustand  befindet,  ist  die  Verteilung  der  Geschwindig- 
keiten durch  das  Maxwell- BoLTZMANNsche  Gesetz  gegeben.  Befinden  sich  da- 
gegen die  Ionen  in  einem  Gase  in  Bewegung  unter  der  Wirkung  eines  elektri- 
schen Feldes,  so  sind  im  allgemeinen  die  Geschwindigkeiten  unter  ihnen  nach 
einem  anderen  Gesetz  verteilt;  dieses  ist  noch  nicht  ermittelt.  Von  der  elek- 
trischen Temperatur  eines  durchströmten  Gases  ist  weiter  unten  bei  der  Be- 
sprechung der  Lichtemission  der  Gase  eingehender  die  Rede. 

§  1 86.  Erwärmung  im  Glimmstrome.'  —  Im  Glimmstrome  ist  an  verschiedenen 
Stellen  die  mittlere  Temperatur  des  Gases  verschieden  groß;  man  kann  ihre  Werte 
durch  eintauchende  Thermometer  oder  noch  besser  mittels  eines  verschiebbaren 
Bolometers  miteinander  vergleichen;  die  nachstehende  Figur  246  (nach  Wood) 
zeigt  graphisch  eine  bolometrisch  erhaltene  Messungsreihe  fiir  einen  Glimmstrom 
bei  0,1  mm  Druck  und  i  Milliampere  Stromstärke  in  einer  i  cm  weiten  Röhre. 
Wie  man  sieht,  ist  die  Temperatur  in  der  negativen  Glimmschicht  am  größten; 
und  doch  ist  hier  das  Spannungsgefälle  am  kleinsten.  An  der  Kathode  des 
Glimmstromes  ist  eben  die  Abweichung  von  dem  ÜHMSchen  Gesetze  besonders 
groß;  darum  ist  hier  ein  Gangunterschied  zwischen  Spannungsgefälle  und  Tempe- 
ratur vorhanden. 


1  J.  Stark,  A.  Ph.  12.  683.  1903.  —  *  Ritter,  1801.  J.  P.  Gassiot,  Ph.  M.  1838; 
(4)  7.  97.  1854;  P.A.  40.  330.  1839.  W.  R.  Grove,  1840.  Ch.  V.  Walker,  P.  A.  65. 
62.  1842;  Neef,  ibid.  00.  414.  845.;  09.  141.  1845.  L.  de  la  Rive,  ibid.  70.  279. 
1847;  131.  455.  1867.  C.  Despretz,  C.  R.  87.  369.  1853.  fG.  Wiedemann,  P.A.  158. 
67.  1876.  W.  DE  LA  RuE  und  H.  W.  Müller,  C.  R.  80.  1072.  1878.  A.  Naccari  und 
M.  Bellati,  Atti  Ist.  Ven.  14.  i.  1878.  E.  Wiedemann,  W.  A.  0.  298.  1879;  10.  226. 
1880;  20.  761.  1883.  W.  Hittorf,  ibid.  0.  577.  1879;  21.  128.  1884.  B.  Hasselberg, 
Bbl.  4.  132.  1880.  H.  W.  C.  E.  BÜCKMANN ,  ibid.  0.  256.  1881.  D.  A.  Goldhammer,  ibid. 
9.  463.  1885.  Cr.  Guglielmo,  ibid.  9.  597.  1885.  J.  Pupin,  Am.  J.  Sc.  43.  263.  1892. 
E.  Warburg,  W.  A.  54.  265.  1894.  -fA.  Paalzow  u.  F.  Neesen,  ibid.  50.  276.  1895. 
O.  Lehmann,  ibid.  55.  377.  1895.  jK,  W.  Wood,  ibid.  59.  243.  1896.  E.  Wiedemann 
u.  G.  C.  Schmidt,  ibid.  00.  321.  1898.  P.  Villard,  C.  R.  130.  16 14.  1900.  K.  Kerkhof, 
A.  Ph.  4.  327.  1901.  J.  Stark.  V.  D.  Ph.  G.  5.  23.  1903;  A.  Ph.  12.  11.  701.  1903; 
Ph.  Z.  5.  535.  1903.     P.  G.  NuTTiNG,  Ph.  R.  17.  281.  1903. 
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Handb.  d. 
Phsr».    9.  Aufl. 


In  der  ungeschichteten  positiven  Lichtsäule  ist  auf  eine  längere  Strecke  das 
Spannungsgefälle  konstant  Auf  sie  kann  man  das  OHMsche  Gesetz  anwenden 
und  darum  die  in  ihr  entwickelte  JouLEsche  Wärme  gleich  der  in  ihr  geleisteten 
elektrischen  Arbeit  setzen.  Die  kalorimetrische  Untersuchung  der  JouLESchen 
Wärme  in  der  positiven  Lichtsäule  hat  folgendes  ergeben.  In  weiteren  Röhren 
ist  die  Stromwärme  bei  konstantem  Gasdruck  nahezu  proportional  der  Strom- 
stärke; in  engen  Röhren  nimmt  sie  langsamer  zu  als  die  Stromstärke;  bei  konstanter 
Stromstärke  nimmt  sie  ab,  wenn  der  Gasdruck  sinkt     Diese  Resultate  sind  von 
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Figur  246. 


vornherein  zu  erwarten.  In  der  imgeschichteten  positiven  Lichtsäule  ist  ja  in 
weiteren  Röhren  das  Spannungsgefälle  nahezu  unabhängig  von  der  Stromstärke 
und  nimmt  ab,  wenn  der  Gasdruck  sinkt.  Das  Gleiche  gilt  auch  von  der  Spannungs- 
differenz y%—  Vx  zwischen  zwei  Querschnitten  der  positiven  Lichtsäule.  Da  das 
Produkt  /•(^—  Fj)  hier  gleich  der  in  der  Zeiteinheit  entwickelten  Stromwärme 
gesetzt  werden  darf,  so  lassen  sich  leicht  die  Folgerungen  über  deren  Abhängig- 
keit ziehen. 

Die  mittlere  Temperatur  des  Gases  in  der  positiven  Lichtsäule  kann,  wie 
aus  der  obigen  Figur  ersichtlich  ist,  klein  sein,  selbst  unter  100®  liegen.  Bei 
konstantem  Gasdruck  und  konstanter  Stromdichte  ist  sie  um  so  höher,  je  kleiner 
der  Querschnitt  der  Lichtsäule  ist;  in  Kapillarröhren  vermag  sie  sehr  hohe  Werte 
anzunehmen. 

Da  bei  den  gewöhnlichen  Werten  der  Stärke  des  Glimmstromes  der  Abfall 
der  Spannung  innerhalb  des  Metalls  gering  ist,  so  ist  die  im  Elektro^enmetall 
selbst  entwickelte  JouLEsche  Wärme  klein.  Dagegen  wird  der  Elektrodenober- 
fiäche  durch  die  aus  dem  Gase  auf  sie  treffenden  Ionen  kinetische  Energie  und 
damit  Wärme  zugeführt,  der  Anode  durch  die  negativen,  der  Kathode  durch  die 
positiven  Ionen.  Deren  kinetische  Energie  ist  proportional  der  frei  durchlaufenen 
Spannungsdiflerenz;  die  von  dieser  im  Gase  an  den  Ionen  geleistete  elektrische 
Arbeit  kommt  also  an  der  Oberfläche  der  Elektroden  zum  Vorschein.  Nun  ist 
die  von  den  negativen  Ionen  an  der  Anode  frei  durchlaufene  Spannungsdifferenz 
gleich  dem  Anodenfall  von  ungefähr  20—40  Volt  Die  Spannungsdifferenz, 
welche  die  positiven  Ionen  an  der  Kathode  frei  durchlaufen,   ehe  sie  auf  deren 
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Oberfläche  treffen,  ist  gleich  dem  Kathodenfall;  ist  dieser  normal,  so  beträgt  sie 
bereits  mehrere  Hundert  Volt;  ist  er  abnormal,  so  kann  sie  je  nach  Gasdruck 
und  Stromstärke  sehr  große  Werte  annehmen.  Hieraus  folgt,  daß  im  Glimm - 
Strome  die  Erwärmung  der  Kathode  viel  größer  ist  als  diejenige  der 
Anode,  und  zwar  um  so  größer,  je  größer  der  Kathodenfall  und  die 
Stromdichte  ist.  Die  hohe  Temperatur,  welche  die  Kathode  unter  dem  Stoße 
der  aus  dem  Dunkelraume  heraus  auf  sie  treffenden  positiven  Ionen  annimmt, 
läßt  sich  auf  folgende  Weise  demonstrieren.  Man  benützt  als  Kathode  einen 
dünnen,  schwer  schmelzbaren  Draht,  z.  B.  einen  Kohlefaden.  Dieser  gerät  dann 
bei  niedrigem  Gasdruck  und  großer  Stromstärke  in  intensive  Weißglut.  Besitzt 
die  Kathode  eine  größere  Masse,  so  ist  zu  beachten,  daß  die  Temperatur  ihrer 
Oberfläche  da,  wo  sie  von  den  positiven  Ionen  getroffen  wird,  viel  höher  ist  als 
diejenige  in  ihrem  Innern.  An  einer  Stelle  der  Kathode,  wo  ein  positives 
Ion  mit  großer  Geschwindigkeit  auftrifft,  kann  unmittelbar  nach  dem 
Auftreffen  in  einem  sehr  kleinen  Bereich  der  Metallmoleküle  die 
Temperatur  für  kurze  Zeit  einen  hohen  Wert  annehmen. 

§  187.  Erwärmung  im  Funken.^  —  Wie  §  10 1  dargelegt  wurde,  zeigt  der 
elektrische  Funke  einen  sehr  wechselnden  Charakter.  Als  selbständige  Strömung 
geht  er  aus  von  einem  kurz  dauernden  Spitzenstrome,  geht  rasch  über  in  einen 
Glimmstrom  und,  erhitzt  er  als  solcher  die  Kathode  bis  zur  Verdampfung,  so 
verwandelt  er  sich  schließlich  in  einen  Bogenstrom;  in  dieser  letzten  Phase  kann 
er  dann  kürzere  oder  längere  Dauer  «besitzen,  die  Anode  bis  zur  Weißglut  er- 
hitzen und  seine  Bahn  yon  den  zwei  Elektroden  her  teilweise  oder  ganz  mit 
Metalldampf  füllen.  Je  nach  dem  Widerstand,  der  Selbstinduktion  und  der 
Kapazität  der  metallischen  Zuleitung  zu  den  Elektroden  bleibt  der  erste  Funke 
vereinzelt  oder  es  folgen  ihm  rasch  mehrere  gleichartige  und  gleichgerichtete 
Partialfunken  oder  eine  Reihe  von  gedämpften  elektrischen  Schwingungen  mit 
Funken  von  wechselnder  Richtung.  Aus  diesen  Gründen  ist  einmal  die  Tempe- 
ratur des  Funkens  eine  zeitlich  stark  variable  Größe;  sodann  hängt  die  im  Gase 
vom  Funken  entwickelte  Wärme  von  den  Eigenschaften  der  metallischen  Zu- 
leitung ab. 

Solange  der  elektrische  Funke  Glimmstrom  ist,  erhitzt  er  seine  Kathode 
stärker  als  seine  Anode,  als  Bogenstrom  tut  er  das  Umgekehrte.  Überwiegt 
darum  im  elektrischen  Funken  die  Glimmstromphase,  so  nimmt  die  Kathode  im 
Mittel  eine  höhere  Temperatur  an  als  die  Anode;  überwiegt  die  Bogenstrom- 
phase,  so  wird  die  Anode  heißer.  Das  letztere  ist  in  der  Regel  bei  kurzer, 
das  erstere  bei  langer  Funkenstrecke  der  Fall. 


^  Ritter,  Gilb.  Ann.  9.  345.  1801,  Neef,  P.  A.  66.  414.  1845.  C.  Matteucci, 
A.  Ch.  Ph.  41.  41.  1849.  J.  P.  Gassiot.  Ph.  M.  (4)  7.  97.  1854;  24.  225.  1862.  Sin- 
STEDEN,  P.  A.  96.  355.  1855.  P.  T.  RiESS,  B.  B.  1855.  p.  400;  P.  A.  98.  585.  1856, 
J.  C.  PoGGENDORFF,  ibid.  94.  632.  1855;  132.  107.  1867.  F.  L.  Perrot,  Arch.  Sc.  6.  65. 
1859.  E.  Reitlinger,  Z.  f.  Math.  8.  146.  1863.  f  A  Paalzow,  P.  A  127.  126.  1866. 
W.  Rollmann,  ibid.  134.  605.  1868.  Th.  Schwedoff,  ibid.  136.  428.  1868.  J.  Dewar,  Pr. 
Edinb.  S.  7.  699.  1872.  G.  Wiedemann,  P.  A.  168.  35.  1876.  A.  Naccari  u.  M.  Bellati, 
Bbl.  2.  720.  1878.  P.  ViLLARi,  ibid.  3.  42.  713.  1879;  4.  404.  407.  1880;  6.  460.  1881; 
6.  699.  1882;  7.  784.  1883;  8.  132.  1884;  13.  1016.  1889;  Ph.  Z.  4.  262.  1903.  ZoMAKiON, 
J.  Ph.  16.  416.  1881;  Bbl.  9.  749.  1885.  A.  Naccari,  Bbl.  6.  132.  599.  1882.  Mugna, 
ibid.  6.  953.  1882.  C.  F.  P.  Wächter,  W.  A.  17.  926.  1882.  A.  Naccari  u.  G.  Guglielmo, 
Bbl.  8.  401.  729.  1884;  9.  541.  751.  1885.  A.  Hurion,  ibid.  9.  597.  1885.  f  A.  Heyd- 
weiller,  W.  A.  43.  310.  1891;  61.  541!  1897.  W.  Biernacki,  J.  Ph.  4.  474.  1895. 
tW.  Kaufmann,  W.  A.  60.  653.  1897.  E.  Riecke,  ibid.  68.  729.  1899.  A.  Schuster, 
Nat.  57.  17.  1897;  59.  350.  1899.  iA,  Schuster  u.  G.  A.  Hemsalech,  Ph.  Tr.  193. 
189.  1899.  P.  Cardani,  N.  C.  11.  113.  1900.  A.  Maresga,  Ph.  Z.  4.  9.  1902.  A.  Bat- 
TELLi  u.  L.  Magri,  Ph.  Z.  4.  181.  1902.  J.  Semenov,  C.  R.  135.  155.  1902;  136.  926. 
1902.     B.  Eginitis,  ibid.  136.  962.  1903.     R.  Lindemann,  Diss.  Göttingen  1903.  ^ 
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Während  der  Phase  des  Glimmstromes  leuchtet  in  der  Funkenbahn  nur  das 
Gas;  zu  Beginn  der  Bogenstromphase  wird  zuerst  an  der  Kathode,  dann  auch 
an  der  Anode  infolge  der  hohen  Temperatur  Metalldampf  entwickelt,  dieser  schreitet 
dann  von  den  Elektroden  weg  nach  dem  Innern  der  Funkenbahn  mit  einer  ge- 
wissen Geschwindigkeit  fort.  Photographiert  man  mit  Hilfe  des  rotierenden  Spiegels 
oder  einer  rotierenden  empfindlichen  Schicht  einen  oszillatorischen  Funken,  so 
erhält  man  zunächst  einen  beide  Elektroden  verbindenden  Lichtstreifen,  der  her- 
rührt von  dem  Leuchten  des  Gases  in  der  Glimmstromphase;  auf  diesen  nahezu 
geradlinigen  Streifen  folgt  eine  Reihe  von  Lichtzungen;  diese  zeigen  das  Spektrum 
des  Elektrodenmetalls,  gehen  von  dem  Elektrodenbilde  erst  geradlinig  aus,  biegen 
aber  dann  von  der  Verbindungsgeraden  der  Elektroden  ab,  entgegen  dem  Rotations- 
sinne. Diese  Krümmung  kommt  dadurch  zustande,  daß  der  leuchtende  Metall- 
dampf mit  abnehmender  Geschwindigkeit  von  den  Elektroden  weg  nach  der 
Mitte  der  Funkenbahn  sich  ausbreitet.  Aus  der  Neigung  der  Tangente  an  diese 
gekrümmten  Lichtstreifen  kann  man  die  Geschwindigkeit  des  Metalldampfes  in 
einem  jeden  Punkte  berechnen;  sie  betrug  in  einem  Falle  für  Zinkpole  in  i  mm 
Abstand  von  den  Elektroden  2'io*  cm*sec~\  in  4  mm  Abstand  4*10* cm« sec""^ 

Bei  konstanter  Länge  der  Funkenstrecke,  also  bei  konstanter  Funkenspannung, 
nimmt  die  Wärme  des  oszillatorischen  Funkens  erst  rasch,  dann  langsam  ab, 
wenn  der  Widerstand  der  metallischen  Zuleitung  von  sehr  kleinen  Werten  an  wächst. 

Die  Wärme  des  nicht  oszillatorischen  Funkens  für  großen  Zuleitungswider- 
stand nimmt  bei  dessen  weiterer  Vergrößerung  erst  bis  zu  einem  Maximum  zu, 
dann  wieder  ab.  Unter  sonst  gleichen  Umständen  ist  die  Funkenwärme  um  so 
größer,  je  größer  die  Kapazität  der  Zuleitung  ist.  Bei  wachsender  Funkenstrecke 
nimmt  sie  unter  sonst  gleichen  Umständen  rascher  zu  als  die  gesamte  elektrische 
Arbeit.  Für  verschiedene  Elektrodenmetalle  ist  sie  verschieden  groß,  so  für  Zink 
größer  als  für  Messing. 

§  188.  Druck  im  Fonken.^  —  Wird  an  einer  Stelle  in  einem  Gase  die 
kinetische  Energie  der  Volumeneinheit  rasch  vergrößert,  sei  es  durch  Erhöhung 
der  Temperatur,  sei  es  durch  Vermehrung  der  Zahl  der  Gasmoleküle,  so  entsteht 
an  dieser  Stelle  ein  Überdruck  und  dieser  pflanzt  sich  als  Welle  mit  Schall- 
geschwindigkeit in  das  umgebende  Gas  fort.  Die  zwei  hier  gemachten  Voraus- 
setzungen treffen  nun  beim  elektrischen  Funken  zu;  in  ungemein  kurzer  Zeit 
stellt  er  einmal  eine  sehr  hohe  Temperatur  in  der  von  ihm  durchbrochenen  Gas- 
strecke her;  zweitens  schafft  er  in  diese  in  ebenfalls  kurzer  Zeit  reichlich  Metall- 
dampf. Aus  diesen  Gründen  ist  erstens  im  elektrischen  Funken  ein  be- 
trächtlicher Überdruck  gegen  das  umgebende  Gas  vorhanden;  zweitens 
geht  von  dem  elektrischen  Funken  wie  von  einem  Explosionszentrum 
eine  Druckwelle  aus.  Diese  kann  man  nachweisen,  indem  man  sie  senk- 
recht auf  die  Flüssigkeitskuppe  eines  Manometers  fallen  läßt;  diese  erfährt  dann 


^  Priestley,  Kinnersley,  Beccaria  u.  Abria,  A.  Ch.  Ph.  74.  186.  1840.  K.  W. 
Knochenhauer,  P.  A.  68.  229.  1843.  C.  G.  Page,  Am.  J.  Sc.  10.  349.  1850.  P.  L.  Rijee, 
P.  A.  89.  166.  1853.  T.  DU  MONCEL,  C.  R.  48.  338.  1859.  Quet  u.  Seguin,  ibid.  48. 
338.  1859.  A.  Paalzow,  P.  A.  127.  126.  1866.  fA.  TöPLER,  ibid.  134.  194.  1868. 
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eine  Erniedrigung.  Der  so  an  dem  Manometer  hervorgebrachte  Ausschlag  ist 
dauernd,  wenn  'einzehie  Funken  rasch  aufeinander  folgen,  er  geht  momentan 
zurück,  wenn  der  Funkenstrom  erlischt.  Ist  die  Funkenzahl  in  der  Sekunde 
größer  als  20,  so  kann  man  aus  dem  dauernden  Manometerauschlag,  der  Ober- 
fläche des  Funkens  und  dem  Abstand  der  Manometeröffiiung  von  ihm  den  Über- 
druck im  elektrischen  Funken  berechnen. 

Bei  Wechselstrombetrieb  einer  2  mm  langen  Funkenstrecke  zwischen  Messing- 
stiften ergaben  sich  folgende  Resultate.  Mit  wachsender  Kapazität  an  den  Elek- 
troden nahm  der  Druck  im  Funken  erst  von  etwa  20  bis  zu  einem  Maximum 
von  51  Atmosphären  zu  und  dann  wieder  ab;  der  Druck  der  umgebenden  Luft 
betrug  hierbei  695  mm.  Bei  wachsender  Fimkenstrecke  bleibt  unter  sonst 
konstanten  Umständen  der  Druck  im  Funken  nahezu  konstant.  Mit  abnehmendem 
Drucke  der  umgebenden  Luft  nimmt  er  ab.  Unter  sonst  gleichen  Umständen 
betrug  er  in  Kohlensäure  153,  in  Leuchtgas  80,  in  Luft  52  Atmosphären;  er  ist 
auch  abhängig  von  dem  Elektrodenmaterial  (Haschek  und  Mache). 

Die  von  einem  elektrischen  Funken  ausgehende  Druckwelle  bringt  seine 
sogenannten  mechanischen  Wirkimgen  hervor;  sie  schleudert  Pulver  auseinander, 
durch  welche  der  Funke  schlägt;  wirft  in  einem  verschlossenen  Gefäß  explosions- 
artig den  Verschlußstopfen  ab.  Sie  bringt  auch  die  akustischen  Wirkungen  des 
Funkens  hervor;  mit  ihrer  Intensität  wächst  die  Stärke  des  von  einem  Funken 
oder  Funkenstrome  ausgehenden  Schalles. 

§  189.  Zerstäubung.^  —  Im  Glimmstrome  zerstäubt  die  Kathode;  das 
zerstäubte  Metall  setzt  sich  auf  der  benachbarten  Glaswand  als  festhaftende 
spiegelnde  Schicht  ab.  Verschiedene  Metalle  erleiden  als  Kathode  des  Glimm- 
stromes unter  sonst  gleichen  Umständen  verschieden  große  Gewichtsverluste. 
Dies  zeigen  die  nachstehenden  Zahlen  (nach  Crookes),  die  in  willkürlicher  Ein- 
heit für  das  darübergesetzte  Metall  den  Gewichtsverlust  durch  Zerstäubung  angeben. 

Pd       Au       Ag       Pb       Sn       Pt       Cü       Cd       Ni       Ir       Fe       AI       Mg 
108     100      83       75       57       45       40       32       11       10       6         0         0 

Benützt  man  als  Kathode  einen  Draht  und  stellt  dessen  Ende  normal  zu 
seiner  Richtung  in  nicht  zu  kleinem  Abstände  eine  Glasplatte  gegenüber,  so 
schlägt  sich  auf  dieser  eine  kreisförmige  Schicht  nieder,  deren  Dicke  unter  dem 
Drahtende  am  größten  ist,  nach  außen  zu  schnell  abnimmt.  Eine  auf  diese 
Weise  hergestellte  Metallschicht  erweist  sich  doppelbrechend,  sie  hellt  das  Gesichts- 
feld zweier  gekreuzter  Nikols  auf. 

Die  Ursachen'  der  kathodischen  Zerstäubung  im  Glimmstrome  sind  noch 
nicht  klar  gestellt.  Es  mögen  dabei  chemische  Vorgänge  im  Spiele  sein.  In 
erster  Linie  haben  wir  aber  die  Zerstäubung  als  Verdampfung  zu  betrachten  und 
auf  die  Temperatur  zurückzuführen,  welche  die  schnellen  positiven  Ionen  (Kanal- 
strahlen) an  ihren  Auftreffstellen  an  der  Kathodenoberfläche  hervorrufen.  Mit 
dieser  Erklärung  der  Zerstäubung  steht  deren  Abhängigkeit  von  Stromstärke  und 
Kathodenfall  in  Einklang.  Es  ist  nämlich  der  Gewichtsverlust  der  Kathode 
durch  Zerstäubung  bei  gleicher  Stromdauer  proportional  dem  Produkt 
aus    Stromstärke    und    Kathödenfall,    dieses    Produkt    ist    aber    gleich    der 


1  J.  Plücker,  P.  A.  103.  90.  1858;  104.  116.  1858;  106.  84.  1858.  J.  P.  Gassiot, 
Ph.  Tr.  1.  I.  1858;  F.  1862.  II.  p.  505.  H.  Herwig,  P.  A.  149.  521.  1873.  A.  W.  Wright, 
Am.  J.  Sc.  13.  49.  1876;  14.  169.  1877.  C.  F.  P.  Wächter,  W.  A.  17.  909.  1882.  W.  Hittorf, 
ibid.  20.  705.  1883;  21.  126.  1884.  E.  Wjedemann,  ibid.  20.  795.  1883.  A.  Kundt,  ibid. 
27.  59.  1886.  B.  Dessau,  ibid.  29.  353.  1886.  A.  Berliner,  ibid.  33.  294.  1888. 
J.  Moser,  ibid.  42.  639.  1891.  W.  Crookes,  El.  27.  197.  1891;  Pr.  R.  S.  50.  88.  1891. 
J.  Precht,  W.  A.  49.  164.  1893.  fE.  Goldstein,  Z.  f.  Instrum.  16.  211.  1896;  V.  D. 
Ph.  G,  4.  ^38.  1902.    J.J.Thomson  u.  C.  A.  Skinner,  Ph.  M.  46.  371.  1898.    jG.  Gran- 

QUIST,    F.    1897.   II.    p.  710;    1899.   II.   p.  776.      W.  SEITZ,   A.   Ph.    e.    I.    I9OI.     G.  ÄCKERLEIN, 

ibid.  12.  535.  1903.    L.  Holborn  u.  P.Austin,  Abb.  Physik.-Techn.  Reichsanst.  44.  99.  1903. 
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elektrischen  Arbeit,  welche  an  den  positiven  Ionen  zwischen  negativer  Glimm- 
schicht  und  Kathodenoberfläche  geleistet  wird,  also  proportional  der  kinetischen 
Energie,  welche  die  positiven  Ionen  in  der  Zeiteinheit  an  die  Kathodenober- 
fläche tragen.  Da  der  Kathodenfall  (§  74)  bei  gleicher  Stromstärke  an  kleinen 
KLathoden  größer  ist  als  an  großen,  so  werden  erstere  stärker  zerstäubt  als 
letztere;  wie  der  Kathodenfall,  so  nimmt  auch  die  Zerstäubung  bei  konstanter 
Stromstärke  rasch  mit  abnehmendem  Gasdruck  zu. 

Wie  beim  Auftreffen  auf  die  Kathode,  so  bringen  die  Kanalstrahlen  auch 
dann  Zerstäubimg  hervor,  wenn  man  sie  durch  ein  Loch  in  der  Kathode  hin- 
durch auf  ein  Metall  fallen  läßt 

Wie  die  positiven  Ionen  als  Kanalstrahlen  eine  große  kinetische  Energie  an 
die  Kathode  tragen,  so  führen  die  negativen  Ionen  als  Kathodenstrahlen  eine 
gleich  große  Energie  von  ihr  weg  in  den  Gasraum  hinein.  Wie  jene,  so  müssen 
auch  diese  infolge  lokaler  Erzeugung  sehr  hoher  Temperatur  ein  Metall  ober- 
flächlich zerstäuben.  In  der  Tat  findet  Zerstäubung  statt,  wenn  man  ein  Kathoden- 
strahlbündel  auf  ein  Metall  fallen  läßt;  dünne  Metallblättchen  werden  von  auf- 
fallenden Kathodenstrahlen  durch  Zerstäuben  in  kurzer  Zeit  durchlöchert  Auch 
in  diesem  Falle  zerstäubt  Aluminium  viel  schwächer  als  Gold. 


n.   Optische  Wirkungen. 
A.  Elektrisches  Leuchten  der  Gase. 

§  190.    Io]ien8toßh3rpothe8e   des   elektrischen   Leuchten«   der  Qase.^  — 

Die  elektaromagnetischen  Wellen  im  Äther  haben  ihren  Ausgangspunkt  an  elektri- 
schen Elementarquanten;  diese  strahlen  bei  einer  Beschleunigung  elektromagnetische 
Schwingungsenergie  aus.  Die  Beschleunigung  können  sie  entweder  als  frei  be- 
wegliche Ionen  oder  als  Bestandteile  eines  chemischen  Atoms  innerhalb  dessen 
Verband  erfahren.  Wir  wollen  annehmen,  daß  in  elektrisch  leuchtenden  Gasen 
sowohl  die  Beschleunigung  des  freien  Elementarquantums  (Ions)  als  auch  diejenige 
des  Elektrons  im  Innern  des  Atoms  durch  den  Stoß  der  elektrisch  bewegten 
Ionen  hervorgebracht  wird.  Stößt  ein  Ion  auf  ein  Atom,  so  erfährt  es  erstens 
selbst  eine  Geschwindigkeitsänderung,  zweitens  deformiert  es  das  getroffene  Atom, 
*  erteilt  seinen  Elektronen  kinetische  Energie.  Beim  Stoß  eines  Ions  auf  ein  Atom 
erhält  man  somit  in  zweierlei  Weise  elektromagnetische  Ausstrahlung:  erstens  von 
dem  freien  Elementarquantum  des  Ions,  ihre  Wellenlänge  wird  bestimmt  durch 
die  Stoßdauer;  zweitens  von  den  Elektronen  des  Atoms;  ihre  Wellenlängen  sind 
bestinmit  durch  die  spezielle  Art  der  Bindung  der  Elektronen  innerhalb  des 
Atoms. 

Insofern  nun  bei  einer  großen  Anzahl  von  Ionen  in  einem  elektrisch  leuchten- 
den Gase  alle  möglichen  Werte  der  Stoßzeit  vorkommen,  strahlt  die  Gesamtheit 
der  stoßenden  Ionen  alle  möglichen  Wellenlängen  aus;  die  elektromagnetische 
Strahlung  der  als  Ionen  beschleunigten  Elementarquanten  besitzt  demnach  ein 
kontinuierliches  Spektrum;  dieses  ist  nicht  charakteristisch  für  das  leuchtende  Gas, 

Haben  die  Elektronen  eines  Atoms  durch  den  Stoß  eines  Elektrons  kinetische 
Energie  von  diesem  aufgenommen,  so  führen  sie  nach  dem  Stoße  innerhalb  des 
Atoms  Schwingungen  um  ihre  Gleichgewichtslage  aus  und  strahlen  dabei  die  auf- 
genpmmene  Energie  in  Form  von  elektromagnetischer  Energie  allmählich  wieder 
aus.  Das  ausgestrahle  Licht  besitzt  entsprechend  den  einzelnen  Schwingungs- 
perioden im  Atom  einzelne  Wellenlängen,  also  ein  diskontinuierliches  Speitnma. 
Dieses  ist  charakteristisch  für  die  Atome  des  betreffenden  Gases. 


1  J.  Stark,  Die  Elektrizität  in  Gasen.  Leipzig  1902.  p.  440;  A.  Ph.  14.  506.  1904. 
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Wir  denken  uns  das  gestoßene  Atom  von  der  Masse  M  in  Ruhe  und 
lassen,  zentral  gegen  dasselbe,  ein  Ion  mit  der  Masse  m  und  der  Geschwindig- 
keit V  stoßen;  die  Geschwindigkeit  von  M  nach  dem  Stoße  sei  F,  diejenige  von  m 
sei  v\  Die  doppelte  Differenz  der  gesamten  kinetischen  Energien  vor  und  nach 
dem  Stoße  ist 

Diese  Differenz  ist  ein  Maximum,  wenn  der  Stoß  unelastisch  ist.  £s  gilt  dann 
z^'  =  F,  jene  Differenz  wird  also 

\  w  +  M ) 

Dieser  Wert  kann  für  die  elektromagnetische  Ausstrahlung  am  Ion  und  ge- 
stoßenen Atom  zur  Verwendung  kommen.  Wie  man  sieht,  ist  der  Stoß  eines 
Ions  für  die  elektromagnetische  Ausstrahlung  um  so  günstiger,  je 
kleiner  die  Masse  des  stoßenden  Ions  ist. 

Bei  der  Temperaturstrahlung  der  Körper  haben  wir  als  Ursache  der  Licht- 
emission den  Zusammenstoß  der  kleinsten  Teilchen  des  Körpers  zu  betrachten 
und  als  Quelle  der  elektromagnetischen  Strahlungsenergie  die  kinetische  Energie 
dieser  Teilchen  auf  Grund  ihrer  absoluten  Temperatur.  In  einem  elektrisch 
nicht  durchströmten  Gase  wird  die  Verteilung  der  Geschwindigkeiten  durch  das 
Maxwell- BoLTZMANNsche  Verteilungsgesetz  gegeben.  In  einem  elektrisch  durch- 
strömten Gase  haben  wir  zu  imterscheiden  zwischen  der  Temperatur  der  neu- 
tralen Gasteilchen  und  der  Temperatur  der  Ionen  (§  185);  diese  ist  höher  als 
jene  und  entspricht  einem  anderen  Verteüimgsgesetz  der  Geschwindigkeiten. 
Darin  liegt  der  Unterschied  zwischen  der  lonenstoß-  und  der  Temperatur- 
strahlung begründet. 

§  191.  Erreger  und  Trager  der  Strahlung.  —  Nach  dem  Vorstehenden 
haben  wir  als  Erreger  der  Strahlung  in  elektrisch  leuchtenden  Gasen  die  Ionen 
zu  betrachten.  Von  diesen  kommen  in  erster  Linie  wieder  die  negativen  Elektron- 
ionen in  Betracht.  Infolge  davon,  daß  ihre  freie  Weglänge  größer  ist  als  diejenige 
der  Molionen  oder  positiven  Ionen,  vermögen  sie  erstens  größere  Spannungs- 
differenzen frei  zu  durchlaufen  und  darum  eine  höhere  Temperatur  anzu- 
nehmen; zweitens  begünstigt  ihre  kleine  Masse  die  Erregung  elektromagnetischer 
Ausstrahlung. 

Die  negativen  Elektronionen  sind  die  Strahlungserreger  in  der 
positiven  Lichtsäule  des  Glimmstromes  und  des  Lichtbogens,  in  der 
negativen  Glimmschicht  des  Glimmstromes  und  in  der  Anodenschicht 
des  Glimm-  und  des  positiven  Spitzenstromes.  Die  positiven  Ionen 
können  nur  da  als  Strahlungserreger  in  Betracht  kommen,  wo  sie 
dank  eines  besonders  großen  Spannungsabfalles  eine  große  kinetische 
Energie  annehmen,  nämlich  in  der  ersten  Kathodenschicht  des  Glimm- 
stromes (Kanalstrahlen)  und  in  der  rotgelben  zweiten  Anodenschicht 
des  positiven  Spitzenstromes  (§  80). 

Der  Träger  der  Emission  elektrisch  leuchtender  Gase  ist  sowohl  das  ge- 
stoßene Atom  wie  das  stoßende  Ion.  Ist  dieses  ein  Elektronion,  so  besitzt  es 
nicht  ein  Spektrum  einzelner  Linien,  wohl  aber  kommt  dem  gestoßenen  Atom  ein 
solches  zu.  Nun  aber  besitzt  dieses  vor  dem  Stoße  keine  so  große  Geschwindig- 
keit wie  das  elektrisch  bewegte  Ion;,  dies  ist  auch  nach  dem  Stoße  der  Fall, 
wenn  das  stoßende  Ion  ein  negatives  Elektron  ist.  Die  Spektrallinien  der  Atome, 
welche  durch  das  negative  Elektronion  erregt  werden,  können  darum  keine  Ver- 
schiebung oder  Verbreiterung  nach  dem  DoppLERschen  Prinzip  zeigen;  in  der 
Tat   hat    man    eine    solche    weder  in   der  negativen   Glimmschicht  noch  in   der 
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positiven  Lichtsäule  finden  können.^  Vielleicht  aber  ist  eine  Verschiebung  oder 
Verbreiterung  der  Linien  in  dem  Spektrum  der  ersten  Kathodenschicht  vorhanden, 
da  hier  das  Leuchten  durch  die  positiven  Ionen  hervorgebracht  wird.  Diese 
können  nämlich  nach  dem  Stoße  noch  eine  beträchtliche  Geschwindigkeit  besitzen 
und  gleichzeitig  können  die  in  ihnen  gebundenen  Ionen  in  Schwingungen  durch 
den  Stoß  versetzt  sein.  Erhöhung  der  mittleren  Temperatur  eines  elektrisch 
leuchtenden  Gases,  beispielsweise  durch  Erhitzung  von  außen  hat  Verbreiterung 
der  Spektrallinien  zur  Folge. 

§  192.  Spektra  verschiedener  Ordnung.'  —  An  elektrisch  leuchtenden 
Gasen  kann  man  drei  verschiedene  Arten  von  Spektren  beobachten,  ein  kontinuier- 
liches Spektrum,  ein  Linien-  und  ein  .Bandenspektrum. 

Der  Träger  des  kontinuierlichen  Spektrums  ist  nach  unseren  obigen  Dar- 
legungen (§  1 90)  die  Gesamtheit  der  stoßenden  Ionen,  insbesondere  der  negativen 
Elektronionen,  insofern  an  dem  als  Ion  beschleimigten  Elementarquantum  alle 
möglichen  Werte  der  Beschleunigungsdauer  vorkommen.  Da  die  Geschwindigkeit 
und  kinetische  Energie  der  elektrisch  bewegten  Ionen  groß  ist  und  mit  ihrem 
Anwachsen  ebenso  wie  bei  der  Temperaturstrahlung  der  Schwerpunkt  der  spektralen 
Intensitätsverteilung  nach  Violett  sich  verschiebt,  so  dürfen  wir  für  das  kontinuier- 
liche Spektrum  elektrisch  leuchtender  Gase,  so  bei  der  positiven  Lichtsäule  des 
Glimmstromes  und  des  Lichtbogens  und  noch  mehr  bei  der  negativen  Glimm- 
schicht, eine  große  Intensität  im  Ultraviolett  erwarten.  Auch  die  sogenannten 
Entladungsstrahlen'  und  die  Röntgenstrahlen  sind  als  elektromagnetische  Aus- 
strahlimg  des  beschleunigten  negativen  Elektronions  zu  betrachten;  beide  zeigen 
das  lonisierungs-  und  Elektrisierungsvermögen  des  ultravioletten  Lichtes  und 
gehen  von  den  Auftreflfpunkten  negativer  Elektronionen  (Kathodenstrahlen)  aus. 

Von  den  Linienspektren  sind  bis  jetzt  die  sogenannten  Serienspektren  als 
gesetzmäßig  gebaut  erkannt  worden.  Sie  bestehen  aus  wenigen  Serien  von 
zusammengehörigen  Linien.  Die  Linien  einer  Serie  laufen  mit  abnehmender 
Intensität  und  abnehmendem  Abstand  von  Rot  nach  Blau;  ihre  Schwingungs- 
zahlen lassen  sich  mit  großer  Annäherung  durch  die  Formel  darstellen: 

wo  A,  B  und  C  Konstanten  und  für  m  die  aufeinanderfolgenden  ganzen  Zahlen 
der  Reihe  nach  einzusetzen  sind.  Der  Kopf  einer  Serie  {tn  =  oo)  besitzt  die 
Schwingungszahl  A,  in  ihm  drängen  sich  bei  sehr  kleiner  Intensität  imendlich 
viele  Linien  zusammen  (Rydberg,  Kayser  und  Runge). 

Die  Bande  eines  Bandenspektrums  setzt  sich  aus  einzelnen  Linien  zusammen, 
die  ausgehend  von  einigen  intensitätsstarken  Linien  (Kanten)  nach  Rot  oder  in 
der  Regel  nach  Blau  zu  in  abnehmender  Intensität  und  zunehmendem  Abstand 


^  A.  J.  Ingström,  P.  A.  94.  141.  1855.  W.  v.  Zahn,  W.  A.  8.  675.  1879.  ?•  G-  Tait, 
Proc.  Edinb,  S.  10.  430.  1880.  E.  Wiedemann  u.  H.  Ebert,  -W.  A.  31.  652.  1889.  J.  Trow- 
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aufeinander  folgen;  von  einer  Kante  können  mehrere  derartige  Linienserien  aus- 
gehen; deren  Gesetz  für  die  Schwingungszahlen  ist 

wo  a  und  A  Konstanten  und  für  m  die  aufeinander  folgenden  ganzen  Zahlen 
einzusetzen  sind.  Einzelne  Kanten  lassen  sich  ihrerseits  wieder  zu  einer  Serie 
zusammenordnen  nach  der  Formel 

und  ebenso  wieder  die  Anfänge  der  Kantenserien.  Für  das  ganze  Banden- 
spektrum läßt  sich  die  Formel  aufstellen 

wo  filr  m,  n  und  /  der  Reihe  nach  die  ganzen  Zahlen  einzusetzen  sind  (Des- 

LANDRES). 

Aus  der  Verschiedenheit  des  Baues  der  Linien-  und  der  Bandenspektra  ist  zu 
folgern,  daß  ihre  Träger  voneinander  verschieden  sind.  Nun  können  die  meisten 
Gase  imd  Dämpfe,  auch  einatomige,  sowohl  ein  Linien-  als  auch  ein  Banden- 
spektnim  zeigen.  Hieraus  ist  zu  schließen,  daß  die  Atome  eines  chemischen 
Elementes  beim  elektrischen  Leuchten  in  zwei  Zuständen  existieren  können. 
Wahrscheinlich  ist  das  Linienspektrum  dem  frei  für  sich  emittierenden  positiven 
Atomion,  das  Bandenspektrum  dem  neutralen  Atom  oder  besser  dem  System 
aus*  dem  positiven  Atomion  und  dem  sich  anlagernden  negativen  Elektronion 
zuzuordnen.  In  diesem  Zusammenhange  gewinnt  die  Tatsache  Bedeutung,  daß 
an  Verbindungen  der  chemischen  Atome  bis  jetzt  keine  Linien-,  sondern  nur 
Bandenspektren  beobachtet  worden  sind. 

Bewegen  sich  die  schnellen  negativen  Elektronionen  durch  das  ionisierte 
Gas  im  elektrischeö  Ströme,  so  wird  ihre  kinetische  Energie  fast  ausschließlich 
von  den  neutralen  Molekülen  absorbiert;  denn  diese  überwiegen  an  Zahl  weitaus 
die  Ionen  (§  123).  Nun  kann  aber  beim  Auftreflfen  eines  negativen  Elektrons 
auf  ein  neutrales  Molekül  zweierlei  geschehen.  Entweder  kann  das  neutrale 
Atom  durch  den  Stoß  des  Elektronions  in  seinem  Gefüge  lediglich  erschüttert 
werden  und  so  eine  Ablenkung  seiner  Elektronen  aus  ihrer  Gleichgewichtslage 
erfahren,  oder  es  kann  Ionisierung  eintreten,  d.  h.  das  Atom  kann  so  mächtig 
erschüttert  werden,  daß  es  ein  negatives  Elektron  verliert  und  als  positives  Atomion  - 
zurückbleibt  Da  im  zweiten  Falle  das  Atomion  eine  stärkere  Erschütterung 
erfährt  als  das  neutrale  Atom  im  ersten  Falle,  so  wird  auch  seine  Lichtstrahlung 
intensiver  sein.  In  der  Tat  nehmen  wir  wahr,  daß  die  Ionisierung  eines  Gases 
durch  lonenstoß  mit  Lichtstrahlung  verbunden  ist. 

§  193.  Einfluß  der  Temperatur  und  des  elektrischen  Feldes  auf  das 
Linien-  und  Bandenspektnun.  —  Wie  die  Atomionen  und  die  Systeme  positives 
Restatom  —  negatives  Elektron  gleichzeitig  in  einem  elektrisch  durchströmten  Gase 
vorkommen,  so  treten  in  diesem  Linien-  und  Bandenspektrum  im  allgemeinen 
ebenfalls  gleichzeitig  auf;  nur  wird  dieses  unter  Umständen  so  lichtschwach,  daß 
es  neben  jenem  nicht  mehr  wahrgenommen  werden  kann. 

Ist  der  Träger  des  Bandenspektrums  das  in  der  Umbildung  zum  neutralen 
Atom  begriffene  System  positives  Restatom  —  negatives  Elektron,  so  muß  das 
Bandenspektrum,  verglichen  mit  dem  Linienspektrum,  um  so  mehr  an  Intensität 
verlieren,  je  größer  die  relative  Geschwindigkeit  der  negativen  Elektronen  in  bezug 
auf  die  positiven  Restatome,  also  je  höher  beispielsweise  die  mittlere  Temperatur 
wird;  denn  um  so  schwieriger  wird  dann  die  Wiedervereinigung  der  Restatome 
und  Elektronen.  Diese  Folgerung  bestätigt  sich  in  der  Tat.  Bei  großer  Strom- 
dichte,  also  großer  mittlerer  Temperatur,  überwiegt  nämlich  an  Intensität  das 
Linienspektrum.     So  erhält  man  in  einem  metalloidalen  Gase  mittels  des  Induk- 
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toriums  ohne  Kondensator  überwiegend  das  Banden-,  mit  Kondensator  über- 
wiegend das  Linienspektrum;  indem  man  durch  magnetische  Ablenkung  den 
Querschnitt  einer  positiven  Lichtsäule  verringert,  kann  man  ihr  Banden-  in  ein 
Linienspektrum  verwandeln. 

Die  relativen  Eigenschaften  des  Banden-  und  Linienspektrums  lassen   sich 
besonders  gut  an  Quecksüberdampf^  studieren.     In   den  nachstehenden  Figuren 


Figur  247. 


Figur  248. 


deutet  die  Strichelung  das  Linien-,  die  Punktierung  das  Bandenspektrum  an.  Wie 
Figur  247  zeigt,  überwiegt  im  Lichtbogen  durch  Quecksilberdampf  das  Linien- 
spektrum; im  schwachen  Glimmstrome  dagegen  (Figur  248)  ist  infolge  der  kleineren 

Stromstärke  und  der  niedrigeren  mittleren  Tempe- 
ratur das  Bandenspektrum  wahrzunehmen;  verstärkt 
man  den  Glimmstrom  (Figur  249),  so  beginnt  in  seiner 
Achse  das  Linienspektrum  ebenfalls  stark  zu  werden. 
Da  in  der  negativen  Glimmschicht  (größerer  Span- 
nungsabfall an  der  Kathode,  höhere  mittiere  Tempe- 
ratur) die  relative  Geschwindigkeit  der  negativen 
Elektronen  in  bezug  auf  die  positiven  Restatome 
größer  ist  als  in  der  positiven  Lichtsäule,  so  über- 
wiegt in  jener  bereits  das  Linienspektrum,  wenn  diese 
noch  das  Bandenspektnun  zeigt  (Figur  248  und  249). 
Das  Bandenspektrum  des  Quecksilbers  besitzt  eine 
grüne  Gesamtfarbe,  im  Vergleich  dazu  ist  diejenige 
des  Linienspektrums  gelblich  oder  rötiich  weiß. 
Um  den  Einfluß  eines  elektrischen  Feldes  auf  das  leuchtende  Gas  zu  unter- 
suchen, kann  man  bei  Quecksilber  in  folgender  Weise  verfahren.  Man  setzt  an 
die  Stromröhre  (vgl.  die  obigen  Figuren)  ein  weites  kugelförmiges  oder  zylindri- 
sches Gefäß  unter  Zwischenschaltung  einer  etwa  5  mm  weiten,  1,5  cm  langen 
Röhre;  in  dem  Ansatzgefäß  bringt  man  zwei  parallele  Plattenelektroden  aus  Eisen 
an,  aber  in  der  Weise,  daß  sich  die  eine  über  dem  Mund  des  Ansatzgefäßes  be» 
findet;  an  die  zwei  Elektroden  legt  man  unter  Zwischenschaltung  eines  Kommu- 
tators eine  wohlisolierte  Akkumulatorenbatterie  von  einer  elektromotorischen  Kraft 
bis  zu  etwa  300  Volt.  Stellt  man  in  der  Stromröhre  eine  höhere  Temperatur 
her  als  im  Ansatzgefäß,  sei  es  durch  die  elektrische  Strömung  selbst  (Lichtbogen), 
sei  es  durch  sekundäre  Erhitzung  von  außen,  so  strömt  Quecksilberdampf  infolge 
des  auftretenden  Überdruckes  strahlartig  in  das  Ansatzgefäß.  Leuchtet  der  Queck- 
silberdampf unterhalb   des   Mundes   des  Ansatzgefäßes,   so   leuchtet  auch   der   in 


Figur  249. 
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dieses  tretende  Dampfstrahl  und  zwar  mit  der  Farbe  des  Linien-  oder  des 
Bandenspektrums»  je  nachdem  unterhalb  des  ■  Mundes  das  eine  oder  andere 
Spektrum  in  der  Strombahn  auftritt.  Auf  Grund  unserer  Hypothese  über  den 
Träger  des  Linien-  und  des  Bandenspektrums  erklärt  sich  dieses  Nachleuchten  im 
Ansatzge&ß  in  folgender  Weise.  Aus  der  heißen  Strombahn  strömen  in  das 
Ansatzgefäß  positive  Atom-  und  negative  Elektronionen,  indem  diese  auf  jene 
im  Ansatzgefäß  neu  stoßen,  wird  in  diesem  das  Linienspektrum  zur  Emission  ge- 
bracht. Treten  aus  der  Strombahn  in  das  Ansatzgefäß  S3rsteme  positives  Rest- 
atom —  negatives  Elektron,  so  können  sie  auf  ihrem  Wege  noch  im  Ansatzgefäß 
Licht  ausgeben,  indem  sie  sich  in  neutrale  Atome  umbilden  und  dabei  die 
potentielle  Energie  des  negativen  Elektrons  in  bezug  auf  das  negative  Elektron 
allmählich  in  Form  von  Licht  ausstrahlen.    Demgemäß  muß  durch  ein  elektrisches 


ChntTeld,. 
Figur  250. 


Figur  252. 


Figur  253. 


Feld  an  der  Kathode  im  Ansatzgefäß  in  deren  Nähe  das  Licht  des  Linien- 
spektrums unterdrückt  werden  infolge  der  elektrischen  Ablenkung  der  lichterregen- 
den negativen  Elektronionen  nach  der  Anode  zu.  Dagegen  darf  das  Leuchten  des 
Bandenspektrums,  da  sein  Träger  elektrisch  neutral  ist,  durch  ein  elektrisches  Feld 
nicht  abgelenkt  werden.  Beide  Folgerungen  bestätigt  die  Beobachtung.  Die 
Figuren  250  und  251  zeigen  den  Einfluß  eines  elektrischen  Feldes  auf  die 
Emission  des  Linienspektrums,  die  Figuren  252  und  253  lassen  erkennen,  daß 
ein  Einfluß  auf  die  Emission  des  Bandenspektrums  nicht  vorhanden  ist. 

§  194.  Ungültigkeit  des  Kirchhoffschen  Gesetzes,  Temperatur  der  elek- 
trischen Ghuispektra.^  —  Bedeutet  e  die  Emission,  a  die  Absorption  eines  beliebigen 
leuchtenden  Körpers,  so  ist  bei  reiner  Temperaturstrahlung  nach  dem  Kirchhoff- 
schen  Gesetze  das  Verhältnis  e\a  unabhängig  von  der  Natur  des  leuchtenden 
Körpers,  nur  eine  Funktion  der  absoluten  Temperatur  und  gleich  der  Emission 
des  schwarzen  Körpers  bei  der  gleichen  Temperatur.  Die  Verteilung  der  Inten- 
sität im  Spektrum,  bezogen  auf  die  Absorption  Eins,  wird  bedingt  durch  die  Ver- 
eilung  der  Geschwindigkeiten  an  die  Moleküle  des  leuchtenden  Körpers.  Ist 
diese  Verteilung  eine  derartige,  daß  sie  sich  nicht  ändert,  wenn  der  leuchtende 
Körper  duich  vollkommen  reflektierende  Wände  von  dem  energetischen  Verkehr 
mit  seiner  Umgebung  abgeschlossen  wird,  so  entspricht  diese  Verteilung  einem 
Maximum  von  Unordnung,  sie  ist  von  allen  möglichen  Verteilungen  die  wahr- 
scheinlichste und  wird  gegeben  durch  das  MAXWELL-BoLTZMANNsche  Gesetz  in 
einer  Exponentialfunktion  der  mittleren  absoluten  Temperatur.  Diese  Verteilung 
der  Geschwindigkeiten  nach  dem  MAxwELL-BoLXZMANNschen  Gesetz  ist  die 
Voraussetzung  für  die  Gültigkeit  des  Kirch HOFFschen  Gesetzes;  ist  sie  in  einem 
Körper  vorhanden,  so  wollen  wir  von  einer  thermischen  Temperatur  sprechen. 
Ist  dagegen  die  Verteilung  eine  andere,  so  ändert  sich  der  Zustand  des  Körpers 
unmittelbar  nach  Einschließung  in  energetisch  undurchlässige  Wände  so  lange,  bis 


^  J.  Stark,  Elektrizität  in  Gasen.     Leipzig  1902.    p.  449;  A.  Ph.  14.  506.  1904.  t 
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sich  die  MAXWELL-BoLTZMANNsche  Verteilung  hergestellt  hat.  In  diesem  Falle 
gilt  dann  für  die  Emission  des  Körpers  das  KiRCHHOFFsche  Gesetz  nicht  mehr; 
die  Verteilung  der  Intensität  in  seinem  Spektrum,  bezogen  auf  die  Absorption 
Eins,  ist  nicht  mehr  gleich  derjenigen  im  Spektrum  des  schwarzen  Körpers  für 
die  gleiche  mittlere  Temperatur.  Wie  im  Falle  des  Zustandes  maximaler  Un- 
ordnung in  der  Verteilung  der  Geschwindigkeiten  die  Angabe  der  mittleren 
Temperatur  den  molekular-kinetischen  Zustand  eines  Körpers  erst  unter  Hinzu- 
nahme des  Maxwell- BoLTZMANNschen  Gesetzes  genügend  charakterisiert,  so  reicht 
auch  für  jede  andere  Verteilung  die  Angabe  einer  mittleren  Temperatur  zu  einer 
solchen  Charakteristik  noch  nicht  aus. 

In  elektrisch  durchströmten  Gasen,  insonderheit  in  den  selbständigen  Strö- 
mungen, hat  m?in  nun  eine  andere  Verteilimg  der  Geschwindigkeiten  als  die 
MAXWELL-BoLTZMANXsche.  Ein  elektrisch  durchströmtes  Gas  stellt  eine  Mischung 
zweier  Gase,  der  elektrisch  bewegten  Ionen  und  der  neutralen  Moleküle,  dar. 
Indem  den  Ionen  durch  das  elektrische  Feld  beständig  Energie  zugeftihrt  wird, 
ist  ihre  mittlere  Temperatur  dauernd  höher  als  diejenige  der  neutralen  Moleküle; 
es  strömt  von  ihnen  an  diese  beständig  kinetische  Energie  ab.  Die  Verteilung 
der  Geschwindigkeiten  an  die  Ionen  und  damit  auch  an  die  neutralen  Moleküle 
hängt  in  diesem  Falle  in  erster  Linie  von  dem  Abfall  der  elektrischen  Spannung 
ab;  aus  diesem  Grunde  wollen  wir  von  einer  elektrischen  Temperatur  des  durch- 
strömten Gases  sprechen. 

Wenn  wir  auch  nicht  die  Gesetze  der  rein  thermischen  Strahlung  auf  das 
elektrische  Leuchten  der  Gase  anwenden  dürfen,  so  können  wir  aus  ihnen  für 
dieses  doch  den  nachstehenden  Satz  folgern.  Wie  bei  rein  thermischer  Strahlung, 
so  wandert  auch  bei  elektrisch  leuchtenden  Gasen  das  Maximum  der  spektralen 
Intensität  in  der  Richtung  nach  kürzeren  Wellen,  wenn  der  Anteil  der  größeren 
Geschwindigkeiten  oder  die  elektrische  Temperatur  größer  wird.  Diese  ist 
beispielsweise  um  so  höher,  je  größer  bei  konstantem  Gasdruck  der  Spannungs- 
abfall ist,  so  in  der  negativen  Glimmschicht  höher  als  in  der  positiven  Lichtsäule, 
für  diese  in  engen  Röhren  höher  als  in  weiten  (§  71),  bei  gleichem  Druck  in 
Stickstoff  höher  als  in  Wasserstoff  oder  in  Quecksilber. 

Man  wollte  die  Gültigkeit  des  KiRCHHOFFschen  Gesetzes  für  das  elektrische 
Leuchten  der  Gase  dadurch  prüfen,  daß  man  nach  einer  Umkehr  ^  der  Spektral- 
linien eines  Gases  auf  dem  Grunde  eines  thermisch  weißglühenden  Körpers  suchte. 
Ein  solcher  Vergleich  thermischen  und  elektrischen  Leuchtens  ohne  Rücksicht  auf 
die  Temperatur  ist  von  geringem  Wert;  die  Beobachtung  einer  Umkehr  gestattet 
überdies  keinen  Schluß  auf  die  Gültigkeit  des  KiRCHHOFFschen  Gesetzes,  da  sie 
auch  möglich  ist  bei  Ungültigkeit  desselben.  Eine  Umkehr  von  Spektrallinien 
läßt  sich  beispielsweise  am  Lichtbogen  beobachten.  Bei  diesem  nimmt  die  Tempe- 
ratur von  innen  außen  ab,  infolgedessen  kann  die  Strahlung  des  Kernes  von  dem 
Mantel  absorbiert  und  so  eine  Spektrallinie  oder  ihre  Mitte  auf  dem  hellen 
Grunde  umgekehrt  werden.  Auf  diese  W^eise  kommt  die  Selbstumkehr*  der 
Spektrallinien  zustande. 

§  195.  KonzentrationsgeBetz  des  elektrischen  Leuchtens.^  —  Das  Kon- 
zentrationsgesetz des  Leuchtens  beschreibt  die  Abhängigkeit  der  Lichtemission  von 
der  Schichtdicke  und  der  Zahl  der  leuchtenden  Teilchen  in  der  Volumeneinheit; 
hierbei  wird  vorausgesetzt,  daß  der  Grad  oder  die  Temperatur  des  betrachteten 
Spektrums,  also  die  Geschwindigkeit  der  erregenden  Ionen  konstant  sei. 

Wir  betrachten  die  Lichtemission  eines  Zylinders  im  leuchtenden  Gase  in 
der  Richtung   der  Achse   für  den  Querschnitt  Eins.     Wir   zerlegen   den  Zylinder 

1  W.  HiTTORF,  W.  A.  7.  582.  1879.  G.  D.  LivEiNG  u.  J.  Dewar,  Chem.  News  47. 
122.  1883.  M.  Cantor,  A.  Ph.  1.  462.  1900.  E.  Pringsheim,  A.  Ph.  2.  199.  1900. 
H.  Kayser,  Handb.  d.  Spektroskopie  2.  183.  1902.  —  2  h.  Kayser,  ibid.  2.  184.  354.  1902, 
—  3  j.  Stark,  A.  Ph.  14.  506.  1904. 
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normal  zur  Achse  in  Schichten  von  der  Länge  d/.  Die  Emission  e  von  <//  in 
der  Achsenrichtung  setzen  wir  proportional  der  Zahl  n  der  Stöße  der  lichterregen- 
den Ionen  in  der  Zeiteinheit,  das  gleiche  tim  wir  für  die  Absorption  a.  Es  sei 
also  e  —  e  •  n  •  d/  bezw.  a  =^  a  *  n  •  dl;  die  Dicke  dl  sei  so  klein  gewählt,  daß 
dieses  Differentialgesetz  für  einen  großen  Variationsbereich  von  n  gültig  ist. 

Die  Anzahl  der  Schichten  sei  2  ^  IjdL  Wir  berechnen  die  in  der  Richtung 
der  Achse  austretende  Lichtmenge  E,  Diese  setzt  sich  mit  Rücksicht  auf  die 
Absorption  aus  folgenden  Beträgen  der  einzeln  aufeinanderfolgenden  Schichten 
zusammen. 

^  =  £  .  «  .  fl^/  +  (1  —  a  •  «  •  ^/)  •  £  .  «  •  ^/  +  (1  —  a .  »  .  diy '  z^ndl+  ,  .  . 
Dies  ist  eine  geometrische  konvergente  Reihe;  es  ist 

^.iri-a-..,..o-]-i[i-(.-"-^')-]. 

Hiemach  ist  die  Emission  einer  Schichtdicke  /  in  der  Richtung 
von  /  eine  Funktion  des  Produktes  aus  der  Schichtdicke  und  der 
Zahl  der  lichterregenden  Stöße  in  der  Zeiteinheit.  Bei  sehr  großer 
Schichtdicke,  für  <?  =  00 ,  wird  die  Emission 

a 

unabhängig  von  der  Schichtdicke.  Entwickeln  wir  die  Potenz  in  der  obigen 
Gleichung  in  eine  Reihe  und  behalten  nur  die  ersten  Glieder  bei,  so  ist 
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Hiemach  ist  bei  kleinem  Werte  von  »  •  /  die  Emission  bei  konstanter  Schicht- 
dicke angenähert  proportional  der  Zahl  der  Zusammenstöße  in  der  Zeiteinheit 
oder  bei  konstantem  n  angenähert  proportional  der  Schichtdicke.  Bei  konstanter 
Gasdichte  und  konstanter  Geschwindigkeit  der  Ionen  ist  die  Zahl  der  Zusammen- 
stöße proportional  der  Zahl  der  lichterregenden  Ionen  in  der  Volumeneinheit. 

§  196.  Leuchten  der  positiven  Lichtsäule  des  Glimmstromes.  ^  —  In  der 
ungeschichteten  positiven  Lichtsäule  findet  in  allen  Querschnitten  Ionisierung 
statt;  es  ist  darum  überall  die  mittlere  Geschwindigkeit  der  lichterregenden  nega- 
tiven Elektronionen  und  die  Absorption  ihrer  kinetischen  Energie  groß;  infolge- 
dessen wird  in  allen  Querschnitten  das  Gas  zum  Leuchten  angeregt.  In  der  ge- 
schichteten Lichtsäule  ist  die  Gasdichte  kleiner,  die  mittlere  freie  Weglänge 
der  Ionen  größer  und  darum  die  Absorption  kinetischer  lonenenergie  geringer. 
In  dem  dunklen  Schichtende  ist  diese  Absorption  gering,  da  es  von  den  nega- 
tiven Elektronionen  frei  durchlaufen  wird;  in  dem  leuchtenden  Schichtanfang  ist 
die  kinetische  lonenenergie  und  ihre  Absorption  groß  Der  dunkle  Zwischenraum 
zwischen  Lichtsäule  und  Glimmlicht  leuchtet  deswegen  nicht,  weil  in  ihm  die 
kinetische  Energie  der  Ionen  klein  ist. 


1  E.  Goldstein,  W.  A.  IL  848.  1880.  H.  Lagarde,  A.  Ch.  Ph.  4.  370.  1885. 
t  A.  J.  Ängström,  W.  A.  48.  50Q.  1893.  O.  Schott,  ibid.  69.  768.  1896.  A.  Kalähne, 
ibid.  65.  831.  1898.  f  E.  S.  Ferry,  Ph.  R.  7.  9.  1898.  G.  Berndt,  A.  Ph.  12.  iioi. 
1903.     E,  R.  Drew,  Ph.  R.  17.  321.  1903.  j 
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In  der  ungeschichteten  Lichtsäule  nimmt  die  Ionisation,  also  die  Zahl  der 
negativen  Elektronionen  proportional  der  Stromstärke  zu,  wenigstens  in  kleinen 
Variationsintervallen  imd  in  weiteren  Röhren  (§  122).  Gleichzeitig  bleibt  hierbei 
das  Spannungsgefälle  und  damit  die  mittlere  lonengeschwindigkeit  nahezu  kon- 
stant. Darum  mu£  nach  den  obigen  Darlegimgen  die  Leuchtintensität  der 
ungeschichteten  positiven  Lichtsäule  für  nicht  zu  große  Schichtdickc 
nahezu  proportional  der  Stromstärke  sein.  Dies  zeigt  in  der  Tat  die 
messende  Beobachtung.  £s  ist  indes  leicht  zu  sehen,  daß  dieser  Satz  nur  in  | 
beschränkten  Grenzen  gültig  ist;  daß  er  nur  für  den  die  geforderte  Konstanz  | 
liefernden  stationären  Strom  gilt,  und  daß  in  den  bis  jetzt  hierüber  vorliegenden  I 
Beobachtungen  das  Produkt  aus  der  Zahl  der  Zusammenstöße  und  der  Schicht-  I 
dicke  nicht  groß  gewesen  ist  In  der  Tat  ist  bei  niedriger  Gasdichte  die  spez. 
Zahl  negativer  Elektronionen  in  der  positiven  Lichtsäule  klein,  verglichen  mit  der 
Zahl  der  neutralen  Moleküle  (§  123). 

Nach  §  71  ist  bei  gleichem  Gasdrucke  und  gleicher  Stromstärke  das  Span- 
nungsgefälle in  der  ungeschichteten  positiven  Lichtsäule  in  engen  Röhren  größer 
als  in  weiten;  das  gleiche  gilt  darum  von  der  Geschwindigkeit  der  negativen 
Elektronionen.  Aus  diesem  Grunde  zeigen  enge  Röhren  unter  sonst  gleichen 
Umständen  eine  stärker  nach  Blau  gravitierende  Intensitätsverteilung  im  Spektrum 
der  positiven  Lichtsäule  als  weite  Röhren.  Gibt  man  beispielsweise  einer  mit 
Stickstoff  von  geeignetem  Drucke  gefüllten  Röhre  zum  Teil  einen  kleinen,  zum 
Teil  einen  größeren  Querschnitt,  so  leuchtet  die  positive  Lichtsäule  hier  rötlich, 
dort  bläulich. 

Hält  man  die  Stärke  eines  ungeschichteten  Glimmstromes  konstant  und  er- 
niedrigt allmählich  den  Gasdruck,  so  nimmt  im  allgemeinen  die  Intensität  des 
einzelnen  Spektralbezirkes  zu  und  außerdem  wird  das  Verhältnis  der  Intensität 
kürzerer  Wellen  zu  derjenigen  längerer  allmählich  größer.  Dies  erklärt  sich 
daraus,  daß  mit  zunehmender  freier  Weglänge,  obzwar  das  Spannungsgefälle 
abnimmt,  die  mittlere  lonengeschwindigkeit  langsam  wächst  und  eine  Veränderung 
der  spektralen  Intensitatsverteilung  nach  sich  zieht. 

Als  prozentisches  Verhältnis  der  sichtbaren  Strahlung  zur  Gesamtstrahlung 
hat  sich  für  die  positive  Lichtsäule  in  Luft  von  i  mm  Druck  der  Wert  20  (nach 
Drew)  ergeben;  bei  der  Hefherlampe  ist  diese  Zahl  2,4.  Jenes  Verhältnis  wächst 
mit  sinkendem  Drucke. 

In  der  Säule  des  Lichtbogens  ist  die  Zahl  der  Zusammenstöße,  also  das 
Produkt  n  .  /  groß.  Hier  gelten  darum  nicht  mehr  die  einfachen  obigen  Gesetze, 
vielmehr  kommt  die  Absorption  ins  Spiel.  Die  Verhältnisse  sind  hier  auch  aus 
dem  Grunde  komplizierter,  weil  die  Temperatur  im  Querschnitte  von  innen  nach 
außen  stark  variabel  ist. 

§  197.  Leuchten  der  negativen  Olimmschicht.^  —  Der  Kathodendunkel- 
räum  und  die  negative  Glimmschicht  grenzen  aneinander,  in  beiden  wird  das 
Leuchten  durch  schnelle  negative  Elektronen  (Kathodenstrahlen)  erregt.  Indes 
unterscheiden  sie  sich  voneinander  sowohl  in  der  Intensität  als  in  der  Farbe 
ihres  Leuchtens.  Das  Licht  des  Kathodendunkelraumes  ist  schwach  und  rein 
blau,  dasjenige  der  Glimmschicht  intensiv  und  rötlich  blau;  in  dieser  ist  in  der 
Regel  auch  das  Bandenspektrum  wahrzunehmen.  Der  Unterschied  in  der  Inten- 
sität und  dem  Grade  des  Spektrums  erklärt  sich  in  folgender  Weise. 

Die  von  der  Kathode  kommenden  schnellen  Kathodenstrahlen  durchlaufen 
zum  größten  Teil   den  Kathodendunkelraum  frei;   in  der  negativen  Glimmschicht 

1  E.  Goldstein,  V.  D.  Ph.  G.  2.  142.  1900.  W.  Hittorf,  P.  A.  136.  207.  1869; 
W.  A.  21.  95.  1884.  E.  WiEDEMANN,  W.  A.  20.  764.  1883;  63.  242.  1897.  O.  Leh- 
mann, ibid.  11.  693.  1880;  56.  304.  1895.  A.  Schuster,  Pr.  R.  S.  37.  336.  1884. 
yN.  Hehl,  Diss.  Erlangen  1901.  P.  Lewis,  Ph.  Z.  3.  498.  1902.  G.  C.  Schmidt,  A.  Ph. 
12.  622.  1903.     tj.  Stark,  ibid.  13.  375.  1904. 
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dagegen  stoßen  sie  auf  neutrale  Moleküle.  Hierbei  entstehen  bei  deren  Ioni- 
sierung (Freimachung  negativer  Elektronen)  neue  Strahlen,  sekundäre  Strahlen, 
von"  kleineren  Geschwindigkeiten;  diese  kommen  in  der  negativen  Glimmschicht 
ebenfalls  zum  Zusammenstoß  mit  neutralen  Molekülen.  Rückwärts  in  den  Dunkel- 
raum können  die  Sekundärstrahlen  nicht  eindringen,  da  sie  aus  ihm  durch  die 
hier  große  elektrische  Kraft  zurückgeworfen  werden  (§  70  und  142).  Sowohl  in- 
folge der  stärkeren  Absorption  der  primären  Strahlen  als  auch  infolge  des  Hinzu- 
tretens  der  Sekundärstrahlen  ist  die  Zahl  der  Zusammenstoße  von  Elektronionen 
mit  neutralen  Molekülen  in  der  negativen  Glimmschicht  größer  als  im  Kathoden- 
dunkelraume;  darum  muß  dort  die  Leuchtintensität  größer  sein  als  hier.  Außer- 
dem kommen  in  der  negativen  Glimmschicht  an  den  Sekundärstrahlen  viel 
kleinere  Geschwindigkeiten  vor,  als  an  den  Primärstrahlen  im  Dunkelraume;  folg- 
lich muß  dort  neben  der  hoch  temperierten  blauen  Lichtstrahlung,  herrührend 
von  den  schnellen  primären  Elektronionen,  noch  eine  niedriger  temperierte  rötere 
Lichtstrahlung,  herrührend  von  den  langsameren  sekimdären  Elektronionen,  auf- 
treten. 

Ist  diese  Theorie  richtig,  so  muß  man  künstlich  auf  folgende  Weise  einen 
Kathodendunkelraum  herstellen  können.  Man  erzeugt  mit  kleiner  Spannung  einen 
unselbständigen  Querstrom  (§  109)  in  der  negativen  Glimmschicht.  Infolge  der 
elektrischen  Konzentrationsänderung  (§  132)  muiß  sich  an  der  sekundären  Kathode 
ein  großer  Spannungsabfall  ausbilden;  dieser  muß  die  sekundären  Kathoden- 
strahlen in  der  Glimmschicht  am  Eindringen  in  die  unmittelbar  an  der  sekun- 
dären Kathode  liegende  Gasschicht  hindern  und  so  hier  eine  geringere  Leucht- 
intensität, einen  „sekundären  Dunkelraum",  erzeugen.  Der  Versuch  bestätigt  alle 
diese  Folgerungen.  Man  kann  an  einer  Querkathode  schon  bei  10  Volt  sekun- 
därem Kathodenfall  einen  Dunkelraum  gewinnen;  dies  beweist,  daß  in  der  nega- 
tiven Glimmschicht  langsame  Sekundärstrahlen  vorkommen. 

Auf  Grund  der  bereits  in  §  154  besprochenen  Zerstreuung  der  Kathoden- 
strahlen in  Gasen  erklären  sich  folgende  Tatsachen.  Bei  konstantem  Kathoden- 
fall, also  konstanter  Kathodenstrahlgeschwindigkeit,  ist  die  Leuchtintensität  der 
negativen  Glimmschicht  in  der  Volumeneinheit  um  so  kleiner,  je  geringer  die 
Gasdichte  ist:  bei  konstanter  Gasdichte  wächst  sie  mit  dem  Kathodenfalle. 
Speziell  ist  bei  normalem  Kathodenfall  die  Gesamtintensität  der  negativen  Glimm- 
schicht proportional  der  Stromstärke  und  unabhängig  vom  Gasdruck;  da  die 
Stromdichte  nahezu  proportional  dem  Gasdruck  und  die  Basis  der  Glimmschicht 
proportional  der  Stromstärke  ist,  so  ist  demnach  bei  normalem  Kathodenfall 
die  Leuchtintensität  der  Volumeneinheit  proportional  der  Strom- 
dichte oder  dem  Gasdruck.  Unter  gleichen  Umständen  (Gasdruck,  Kathoden- 
fall, Stromdichte)  leuchtet  die  Volumeneinheit  in  der  negativen  Glimmschicht  ver- 
schiedener Gase  um  so  intensiver,  je  stärker  das  betreffende  Gas  die  Kathoden- 
strahlen zerstreut. 

Die  negative  Glimmschicht  und  die  positive  Lichtsäule  zeigen  in  der  Regel 
eine  verschiedene  Gesamtfarbe;  so  leuchtet  zwischen  10  und  i  mm  Druck  die 
positive  Lichtsäule  in  Stickstoff  oder  auch  in  Luft  rötiich,  die  negative  Glimm- 
schicht dagegen  bläulich.  Dieser  Unterschied  rührt  daher,  daß  der  Schwerpunkt 
der  spektralen  Intensitätsverteilung  bei  der  Glimmschicht  weiter  nach  Blau  liegt. 
Dies  erklärt  sich  aus  dem  Geschwindigkeitsunterschied  der  negativen  Elektron- 
ionen hier  und  dort;  während  sie  in  der  positiven  Lichtsäule  etwa  50  Volt  frei 
durchlaufen,  ist  diese  frei  durchlaufene  Spannungsdifferenz  an  der  Kathode 
gleich  dem  Kathodenfalle,  der  mindestens  mehrere  hundert  Volt  beträgt.  Durch 
Anwendung  eines  kleinen  Kathodenfalles,  also  langsamer  primärer  und  darum 
noch  langsamerer  sekundärer  Strahlen  kann  man  bei  niedrigem  Gasdruck  die 
Farbe  der  positiven  Schichten  und  der  negativen  Glimmsthicht  nahezu  gleich 
machen. 
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§  198.  Leuchten  gemischter  Ghuie.^  —  Wir  nehmen  zunächst  an,  daß 
zwei  Gase  in  einem  Raumteile,  in  der  positiven  Lichtsäule  oder  in  der  negativen 
Glimmschicht,  in  einem  bestimmten  Verhältnis  gemischt  seien  und  daß  dieses 
Verhältnis  durch  die  elektrische  Strömung  nicht  geändert  werde.  Unter  dieser 
Voraussetzung  ergibt  die  Beobachtung  folgendes.  Das  erste  Gas,  etwa  Wasser- 
stoff, sei  zunächst  bei  einem  bestimmten  Druck  und  einer  bestimmten  Stromstärke 
allein  vorhanden,  es  besitzt  dann  eine  bestimmte  Leuchtintensität;  diese 
wird  kleiner,  wenn  man  zu  ihm  unter  Konstanthaltung  der  Strom- 
stärke einen  kleinen  Betrag  eines  zweiten  Gases,  etwa  Quecksilber- 
dampf, fügt.  Mit  dem  Lichte  des  ersten  Gases  mischt  sich  dasjenige 
des  zweiten;  das  Verhältnis  der  Intensitäten  zweier  Spektralbezirke 
der  zwei  Gase  ist  nicht  gleich  dem  Verhältnis  der  Partialdrucke. 
Geringe  Spuren  eines  Gases  können  in  einem  anderen  die  Lichtemission  be- 
trächtlich beeinflussen.  So  erniedrigen  geringe  Spuren  von  Quecksilberdampf  die 
Lichtemission  von  Wasserstoff  und  Stickstoff;  mit  steigender  Temperatur  überwi^ 
in  einem  Gemisch  von  Gas  und  Quecksilberdampf  die  Leuchtintensität  des 
Dampfes  immer  mehr  diejenige  des  Gases,  und  bei  etwa  200^  sind  in  dem 
Spektrum  des  Gemisches  die  Linien  des  Gases  neben  denjenigen  des  Dampfes 
überhaupt  nicht  mehr  wahrzunehmen.  Geringe  Mengen  von  Sauerstoff  erniedrigen 
beträchtlich  die  Leuchtintensität  des  Stickstoffes.  In  Gegenwart  von  Wasserstoff 
und  Stickstoff  bei  niedrigem  Druck  sind  verhältnismäßig  große  Mengen  von  Helium 
und  Argon  nötig,  damit  ihre  Spektra  wahrnehmbar  werden;  umgekehrt  sind 
Spüren  von  Wasserstoff  und  Stickstoff  in  Helium  und  Argon  sichtbar.  Allgemein 
läßt  sich  sagen:  besitzt  bei  niedrigem  Druck  von  zwei  Gasen  das  erste  schon  in 
sehr  kleiner  Menge  im  anderen  ein  wahrnehmbares  Spektrum,  so  ist  das  zweite 
im  ersten  nur  bei  Vorhandensein  in  großer  Menge  sichtbar.  In  Gemischen  von 
Wasserstoff  imd  Stickstoff  tritt  bei  höheren  Drucken  nur  das  Spektrum  des 
Wasserstoffe  auf,  dasjenige  von  Stickstoff  tritt  in  Wasserstoff  früher  auf,  als  das- 
jenige von  Sauerstoff.  In  einem  Gemisch  von  Stickstoff  und  Sauerstoff  leuchtet 
zuerst  jener. 

Auch  wenn  im  stromlosen  Zustand  das  Verhältnis  der  Partialdrucke  in  einem 
Gemisch  von  Gasen  räumlich  konstant  ist,  so  gilt  dies  doch  nicht  mehr  während 
der  elektrischen  Strömung.  Durch  die  Abscheidung  von  Ionen  wird  dieses  Ver- 
hältnis an  verschiedenen  Punkten  des  durchströmten  Gasgemisches  geändert 
Insbesondere  ändert  sich  das  Verhältnis  an  der  Kathode;  ist  hier  die  Stromstärke 
der  positiven  Ionen  des  ersten  Gases  Ip^,  diejenige  des  zweiten  JJ^,  so  werden 
in  der  Zeiteinheit  durch  die  Neutralisierung  an  der  Kathode  Ip^  neutrale  Mole- 
küle des  einen  Gases,  ^  des  anderen  neu  gebildet;  infolgedessen  kann  an  der 
Kathode  der  Partialdruck  und  damit  das  elektrische  Leuchten  des  einen  Gases 
überwiegen,  während  an  der  Anode  das  Umgekehrte  der  Fall  sein  kann^ 
(§  3^3)-  ^^  Wasserstoff,  dem  etwas  Quecksilberdampf  beigemischt  ist,  sind  bei 
mittlerer  Stromstärke  die  der  Kathode  zugewandten  Stirnflächen  der  positiven 
Schichten  bläulich,  in  ihrem  übrigen  Teile  sind  diese  rötlich  geßlrbt;  im  Spektrum 
überwiegt   hier   die   Intensität  der  Wasserstoff-,   dort   der  Quecksilberlinien.     Bei 

1  A.  WüLLNER,  P.  A.  144.  481.  1872;  W.  A.  34.  353.  1888.  B.  v.  Lengyel,  Lit-Bcr. 
aus  Ungarn  3.  177.  1878.  f  E.  Wiedemann,  W.  A.  5.  524.  1878.  T.  W.  Best,  Manchebter 
Proc.  26.  102.  1887.  N.  Collie  u.  W.  Ramsay,  Pr.  R.  S.  59.  257.  1896.  fF,  Letris, 
W.  A.  69.  415.  1899;  A.  Ph.  2.  447.  1900.  E.  "StcvLctA,  Ecl.  El.  28.  206.  1901. 
A.  DE  Gkammont,  C.  R.  134.  1048.  1205.  1902.  W.  Crookes,  El.  48.  703.  1902.* 
fG.  Berndt,  A.  Ph.  12.  iioi.  1903.  E.  Waetzmann,  Diss.  Breslau  1904.  —  ^  F,  Braun, 
W.  A.  3.  436.  1878.  E.  Goldstein,  ibid.  12.  261.  1881.  J.  J.  Thomson,  Pr.  R.  S.  42. 
343.  1887;  58.  244.  1895;  ^^'  M.  (5)  31.  321.  445.  1889;  49.  404.  1900;  Nat.  51.  330. 
1895;  ö2.  454.  1895.  E.  Warbürg,  W.  A.  40.  5.  1890.  E.  E.  Baly,  Ph.  M.  (5)  35. 
200.  1893;  ^-  ^-  S.  67.  418.  1895.  ^«  Kayser,  Handb.  d.  Spektroskopie.  Leipzig  iqoo. 
p.  199.     Morrts-Airey,  A.  Ph.  1.  466.   1900.     A.  Garbasso,  Arch.  Gen.  (4)  11.  282.   1901. 
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großer  Stromstärke  verschwindet  die  vom  Quecksilber  herrührende  bläuliche  Fär- 
bung aus  allen  Schichten,  mit  Ausnahme  der  ersten,  welche  der  Kathode  am 
nächsten  liegt;  diese  zeigt  dafür  in  ihrer  ganzen  Ausdehnung  die  bläuliche  Fär- 
bung des  Quecksilbers. 

§  199.  Einfluß  der  Entladnngtform.^  —  Ein  Gas  von  bestimmtem  Druck 
sei  in  ein  Gefäfi  mit  zwei  Elektroden  eingeschlossen;  an  diese  sollen  zeitlich  hinter- 
einander verschiedene  Stromquellen  gelegt  werden;  man  beobachtet  dann  für  eine 
jede  sowohl  eine  andere  Gesamtintensität  wie  eine  andere  spektrale  Intensitäts- 
verteilung. Daß  die  verschiedenen  Stromquellen,  Hochspannimgsbatterie,  Induk- 
torium,  Kondensator,  Wechselstrommaschine,  Teslatransformator,  HsRTZsche  Schwin- 
gungen, ein  Gas  bei  gleichem  Drucke  in  verschiedener  Weise  zum  Leuchten  anregen, 
ist  zu  erwarten.  Denn  dieses  hängt  ab  von  der  Stromstärke  und  der  Geschwindig- 
kdt  der  negativen  Elektronionen,  beide  Größen  werden  aber  von  den  verschie- 
denen Stromquellen  in  verschiedenem  Betrage  und  von  den  meisten  noch  dazu 
in  zeitlicher  Variation  hervorgebracht  Die  Unterschiede  in  der  Lichtemission, 
welche  verschiedene  Stromarten  in  dem  gleichen  Gase  zwischen  den  gleichen 
Elektroden  hervorbringen,  lassen  sich  ungezwrmgen  erklären  aus  den  Unterschieden 
in  der  optischen  Dicke  und  in  der  elektrischen  Temperatur.  So  ist  z.  B.  für 
das  Bogenspektrum  eines  Metalls  in  der  Regel  die  optische  Dicke  größer,  da- 
gegen die  elektrische  Temperatur  niedriger  als  für  das  Funkenspektrum;  durch 
Verringerung  der  Strömstärke  kann  man  das  Bogen-  dem  Funkenspektrum  ähn- 
licher machen. 

Die  Selbstentladung,  mag  sie  als  Spitzen-,  Büschel-  oder  Glimmstrom  erfolgen, 
ist  immer  mit  einem  elektrischen  Leuchten  verbunden;  so  vielgestaltig  nun  die 
räumliche  Ausbreitung  der  Selbstentladung  ist,  ebenso  formenreich  sind  die  zu- 
gehörigen räumlichen  Gebilde  elektrbchen  Leuchtens.  Dazu  kommt  noch,  daß 
an  der  Oberfläche  von  Isolatoren  besonders  verwickelte  und  darum  in  ihrem 
Leuchten  reich  und  eigenartig  gegliederte  Entladimgserscheinimgen  zustande 
kommen;  so  lassen  sich  die  LiCHXENBERGschen  Figuren  nicht  bloß  durch  das 
Schwefel-Mennigepulver  sichtbar  machen,  schon  bei  ihrer  Entstehung  zeigen  sie 
eine  kongruente  Leuchtfigur  und  lassen  sich  danun  auf  einer  photographischen 
Platte  fixieren. 

§  200.  Vaohlenohten.'  —  Das  elektrische  Leuchten  der  Gase,  das  der 
Gegenstand  dieses  Kapitels  ist,  entsteht  unmittelbar  daraus,  daß  die  Elektronen 
eines  Gasteilchens  durch  den  Stoß  eines  Ions  zu  Schwingungen  und  damit  zur 
Lichtstrahlung  angeregt  werden.  Nun  kann  noch,  unabhängig  vom  Stoß  bewegter 
Ionen,  Leuchten  dadurch  zustande  kommen,  daß  chemische  Umsetzungen  an  den 
Gasteilchen  sich  vollziehen.  Hierauf  ist  wahrscheinlich  das  sogenannte  Nach- 
leuchten zurückzufahren,  das  in  manchen  Fällen  noch  einige  Zeit  nach  Aufhören 
des  elektrischen  Stromes  wahrzunehmen  ist.  Auch  vermag  es  während  des  Strom- 
durchganges außerhalb  der  Strombahn  in  benachbarten  stromlosen  Räumen  auf- 
zutreten. In  mäßig  verdünntem  Stickstoff  der  Spuren  von  Sauerstoff  enthält,  lun- 
gibt  das  Nachleuchten  als  chamoisgelber  Nebel  die  Bahn  des  Glimmstromes,  weim 
dieser  in  großer  Stärke  durch  eine  Kondensatorentladung  hervorgebracht  wird; 
sein  Spektrum  zeigt  mehrere  Banden,  welche  mit  denjenigen  des  Stickstoffe  überein- 
zustimmen scheinen.     Auch  mittels  des  elektrodenlosen  Ringstromes  läßt  sich  in 


1  J.  Stajlk,  A.  Ph.  14.  506.  1904.  —  *  E.  Becquerel,  A.  Ch.  Ph.  (3)  67.  40.  1859. 
P.  T.  RiESS,  P.  A.  110.  523.  1860.  C.  MoRREN,  C.  R.  63.  794.  1861;  68.  1033.  1260. 
1860;  A.  Ch.  Ph.  (4)  4.  295.  1865;  19.  180.  1870.  £.  Sarasin,  P.  A.  140.  425.  1870; 
A.  Ch.  Ph.  (4)  19.  180.  1870.  L.  DE  LA  RiVE,  A.  Ch.  Ph.  (4)  19.  191.  1870.  H.  Hertz, 
W.  A.  19.  78.  1883.  E.  Goldstein,  V.  Ph.  G.  1.  16.  1883.  fE.  Warburo,  Arch.  Gen. 
(3)  12.  504.  1884;  Ph.  Z.  4.  40.  1902;  A.  Ph.  10.  180.  1903.  J.J.Thomson,  Ph.  M.  (5) 
82.  335.  445.  1891.  C.  Kirn,  W.  A.  62.  381.  1894.  Cr.  SiouT,  C.  R.  121.  198.  1895. 
+  P.  Lewis,  A.  Ph.  2.  466.  1900.  fJ-  Burke,  Ph.  M.  (6)  1.  342.  455.  1901.  H.  F.  Newall, 
Pt.  Cambr.  S.  9.  295.  1901.    J.  Stark,  Gott  Nachr.  1904.  Heft  3. 

WiNKBLMAKN,  Physik,    a.  Aufl.    IV.  Digil^dbyV^OOQlC 


642  J.  Stark,  Die  ElcktrizitÄt  in  Gasen.  Ph^fc  Aufl. 

Gegenwart  von  etwas  Sauerstoff  das  Nachleuchten  hervorbringen;  dieses  pflanzt  sich 
hierbei  aus  dem  Stromgefäß  in  die  Ansatzröhren  mit  i — 2  m  Geschwindigkeit  fort. 
Auch  tritt  es  im  negativen  Spitzenstrome  in  schwach  sauerstoffhaltigem  Stickstoff 
von  atmosphärischem  Druck  auf  (Warburg);  auf  die  Spitze  setzt  sich  nämlich 
in  der  Richtung  des  elektrischen  Windes  ein  feiner  Lichtpinsel;  in  diesem  wird 
die  chemische  Veränderung,  welche  das  Gas  an  der  Spitze  erlitten  hat,  unter 
Leuchten  wieder  rückgängig. 

Das  Nachleuchten  in  Luft  läßt  sich  während  des  Durchganges  des  Glimm- 
stromes durch  Luft  auf  folgende  Art  (Stark)  zur  Beobachtung  bringen.  Man 
setzt  an  die  Stromröhre  unter  Zwischenschaltung  einer  kurzen  5  mm  weiten,  i  cm 
langen  Röhre  eine  Kugel  oder  eine  weitere  Röhre  an;  an  diese  ist  die  Leitung 
zur  Pumpe  angeschlossen.  An  die  Stromröhre  ist  in  der  Nähe  einer  Elektrode 
noch  eine  zweite  Röhre  angefügt,  diese  setzt  sich  in  eine  Kapillare  fort;  zwischen 
Röhre  und  Kapillare  sitzt  ein  Hahn.  Ofifhet  man  diesen  während  des  Stromdurch- 
ganges, läßt  man  also  atmosphärische  Luft  durch  die  Kapillare  in  die  Stromröhre 
und  von  dieser  durch  das  Stromgebiet  hindurch  in  das  Ansatzgefäß  strömen,  so 
beobachtet  man  in  diesem  das  grünlich  gelbe  Nachleuchten.  Ein  elektrisches 
Feld  in  dem  Ansatzgefäß  zwischen  zwei  Elektroden  beeinflußt  dieses  Nachleuchten 
in  keiner  Weise;  die  Träger  des  Nachleuchtens  besitzen  also  keine  elektrische 
Ladung. 

B.    Röntgenstrahlen, 

§  201.  Vatnr^  und  Erzeugung'  der  BöntgenstraMen.  —  Oben  in  §  190 
ist  dargelegt  worden,  daß  bei  Beschleunigung  eines  elektrischen  Elementarquantums 
Ausstrahlung  elektromagnetischer  Feldenergie  erfolgt  Eine  solche  Beschleunigung 
und  Ausstrahlung  findet  statt,  wenn  ein  Ion  auf  ein  Körperteilchen  stößt  Die 
Länge  des  ausgestrahlten  elektromagnetischen  Impulses  und  die  Länge  der  aus- 
gestrahlten Lichtwelle  ist  mn  so  kleiner,  je  größer  die  Geschwindigkeit  des  stoßen- 
den Ions  ist;  um  so  größer  ist  gleichzeitig  die  ausgestrahlte  Energiemenge. 

Lassen  wir  nun  ein  Bündel  von  Kathodenstrahlen,  also  einen  Schwärm  gleich 
schneller  negativer  Elektronionen  auf  einen  festen  Körper,  z.  B.  auf  Gas  oder  Platin, 
auffallen,  so  müssen  nach  unserer  Theorie  von  den  Aufkrefistellen  der  Kathoden- 
strahlen elektromagnetische  Impulse  oder  elektromagnetische  Wellen  ausgehen. 
Haben  die  Kathodenstrahlen  eine  große  Geschwindigkeit,  etwa  ^/j  Lichtgeschwindig- 
keit, so  müssen  die  von  ihren  Auftrefistellen  ausgehenden  Wellen  eine  sehr  kleine 
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Wellenlänge,  dagegen  eine  sehr  große  Intensität  haben.  Zwar  erfahren  beim 
Auftreffen  nicht  alle  Kathodenstrahle^  die  gleiche  Beschleunigung,  es  werden 
gleichzeitig  Wellen  verschiedener  Länge  ausgesandt.  Aber  unter  ihnen  wird  eine 
bestimmte  Wellenlänge  entsprechend  der  Geschwindigkeit  der  erzeugenden  Ka- 
thodenstrahlen überwi^en. 

Nun  hat  ROntgei^  beobachtet,  daß  von  den  Auftref&tellen  der  Kathoden- 
strahlen neue  Strahlen  ausgehen.  In  diesen,  den  Röntgenstrahlen,  haben  wir 
nach  der  vorstehenden  Theorie  elektromagnetische  Wellen  von  sehr  kleiner  Länge 
zu  sehen.  Wir  können  sie  als  ultraviolette  Lichtstrahlen  ansprechen,  deren  Wellen- 
länge noch  kleiner  ist,  als  diejenige  der  bis  jetzt  bekannten.  In  der  Tat  teilen 
sie  mit  den  von  Lenard  (§  24)  nachgewiesenen  ultravioletten  Strahlen  die  Eigen- 
schaft, ein  Gas  zu  ionisieren  und  aus  Metallen  negative  Elektronen  frei  zu  machen. 
Auch  hinsichtlich  ihrer  Absorption  in  Metallen  verhalten  sie  sich,  wie  wir  es  für 
eine  sehr  kleine  Wellenlänge  zu  erwarten  haben.  Als  ein  Charakteristikum 
der  Röntgenstrahlen  haben  wir  demnach  die  Geschwindigkeit  der 
erzeugenden  Kathodenstrahlen  zu  betrachten.  Ein  zweites  Charakte- 
ristikum ist  die  Absorbierbarkeit;  je  schneller  die  Kathodenstrahlen  sind, 
desto  weniger  werden  die  von  ihnen  erzeugten  Strahlen  absorbiert . 

Die  Geschwindigkeit  der  Kathodenstrahlen  ist  proportional  der  Quadrat- 
wurzel aus  der  von  ihnen  frei  durchlaufenen  Spannungsdifferenz.  Durchlaufen 
sie  die  ganze  Elektrodenspannung  frei,  so  können  die  von  ihnen  erzeugten 
Röntgenstrahlen  in  Zusammenhang  gebracht  werden  mit  der  Elektrodenspannung. 
Wie  wir  zu  erwarten  haben,  sind  die  Röntgenstrahlen  um  so  weniger  absorbierbar, 
je  größer  die  erzeugende  Elektrodenspannung  ist  Schaltet  man  vor  das  Strom- 
gefäß, in  dem  Röntgenstrahlen  erzeugt  werden  sollen,  eine  Funkenstrecke  (§  104), 
so  erhält  man  schon  bei  Drucken  Röntgenstrahlen,  bei  welchen  ohne  die  Funken- 
strecke noch  kerne  Strahlen  außerhalb  des  Gefäßes  auftreten.  Und  bei  niedrigem 
Druck  erhält  man  mit  der  Funkenstrecke  weniger  absorbierbare  Strahlen  als  ohne 
dieselbe. 

Insofern  die  Elektrodenspannung  des  Glimmstromes  bei  sonst  konstanten 
Verhältnissen  wieder  abhängt  vom  Gasdrucke,  tritt  dieser  ebenfalls  in  eine  ge- 
wisse Beziehung  zur  Erzeugung  der  Röntgenstrahlen.  Um  wenig  absorbierbare 
Strahlen  zu  erhalten,  müssen  wir  die  negativen  Elektronionen  eine  große  Span- 
nungsdifferenz  frei  durchlaufen  lassen.  Zu  diesem  Zwecke  haben  wir  ihre  freie 
Weglänge  groß  zu  machen;  dies  geschieht,  indem  wir  das  Gas  verdünnen.  Auf 
die  freie  Weglänge  haben  wir  dann  eine  große  SpannungsdiflFerenz  zu  legen, 
und  hierzu  ist  ebenfialls  niedriger  Gasdruck  notwendig  (§  74).  Aus  diesem 
Grunde  sind  die  Röntgenstrahlen  um  so  weniger  absorbierbar,  je  kleiner  der  Gas- 
druck ist,  bei  dem  sie  unter  sonst  gleichen  Umständen  erzeugt  werden.  Indes 
ist  dieser  Zusammenhang  zwischen  Gasdruck  und  der  Röntgenstrahlenart  kein 
direkter;  indem  man  durch  Erhöhung  der  Stromstärke  die  Elektrodenspannung 
groß  macht,  kann  man  auch  bei  höheren  Gasdrucken  wenig  absorbierbare  Röntgen- 
strahlen gewinnen. 

Verschiedene,  selbst  geometrisch  kongruente  Röntgenröhren  geben,  im  all- 
gemeinen verschiedenartige  Röntgenstrahlen,  auch  wenn  sie  mit  demselben  Induk- 
torium  betrieben  werden.  Je  niedriger  der  Gasdruck  ist,  bei  desto  höherer 
Elektrodenspannung  geht  durch  sie  die  Entladung,  desto  größer  ist  die  Ge- 
schwindigkeit ihrer  Kathodenstrahlen,  desto  kleiner  die  Absorbierbarkeit  ihrer 
Röntgenstrahlen.  Röhren,  welche  mit  hoher  Elektrodenspannung  arbeiten  und 
wenig  absorbierbare  Strahlen  liefern,  heißen  hart;  Röhren,  welche  bei  höherem 
Gasdrucke  eine  geringere  Elektrodenspannung  beanspruchen,  heißen  weich. 

Finden  in  einem  Röntgenröhre  rasch  hintereinander  Entladungen  bei  ver- 
schiedenen Elektrodenspannungen  statt  (§'  107),  so  sind  die  ausgesandten  Röntgen- 
strahlen inhomogen;  es  scheinen  gleichzeitig  verschieden  stark  absorbierbare  Teile 
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in  ihnen  vorhanden  zu  sein.  Ein  inhomogenes  Röntgenstrahlbündel  macht  man 
homogen»  indem  man  es  durch  absorbierende  Platten  gehen  läßt  und  so  die  stärker 
absorbierbaren  Anteile  beseitigt. 

Solange  von  der  Kathode  her  genügend  schnelle  ELathodenstrahlen  auf  einen 
festen  Körper  (Antikathode)  treffen,  solange  sendet  dieser  Röntgenstrahlen  aus. 
Die  Dauer  der  Ausstrahlung^  hängt  ab  von  der  Dauer  der  Entladung.  Auch 
mit  einem  konstanten  Strome  aus  einer  Hochspannungsbatterie  lassen  sich  Röntgen- 
strahlen erzeugen.  In  einem  speziellen  Falle  ergab  sich  für  ein  Induktorium 
als  Stromquelle  die  Emissi9n8dauer  der  Röntgenstrahlen  zu  ^/^^ — ^/looo  S^^z^<^^ 

§  202.  Emission  der  EontgenstraUen.'  —  Wie  oben  dargelegt  wurde, 
entstehen  die  Röntgenstrahlen  als  elektroms^etische  Impulse  dadurch,  daß 
Kathodenstrahlen  beim  Auftreffen  auf  Massenteilchen  eine  schnelle  Variation 
ihres  elektromagnetischen  Feldes  erfahren.  Wie  wir  wissen,  treffen  die  Kathoden- 
strahlen nicht  bloß  die  Teilchen  der  obersten  Schicht,  sondern  sie  dringen  dank 
ihrer  kleinen  Masse  zum  Teil  durch  die  Lücken  zwischen  den  Körpermolekülen 
ein  und  treffen  auch  auf  die  Teilchen  tiefer  liegender  Schichten.  Ein  von  ge- 
nügend schnellen  Kathodenstrahlen  getroffener  fester  Körper  sendet  darum  nicht 
bloß  von  den  Teilchen  seiner  obersten  Schicht,  sondern  auch  aus  den  tiefer 
hegenden  Schichten  Röntgenstrahlen  aus. 

Als  elektromagnetische  Störungen  im  Äther  breiten  sich  die  Röntgenstrahlen 
von  dem  Körper,  der  von  Kathodenstrahlen  getroffen  wird,  nach  allen  Richtungen 
im  Räume  aus,  ähnlich  wie  das  Licht  von  einer  glühenden  Platinfläche. 

Die  Intensität  der  von  einem  Körper  ausgesandten  Röntgenstrahlen  hängt 
von  zwei  Dingen  ab,  erstens  von  der  zeitlichen  Variation  des  elektromagnetischen 
Feldes,  welches  ein  Kathodenstrahlteilchen  von  Seiten  des  einzelnen  Körperteilchens 
erfährt;  zweitens  hängt  sie  ab  von  der  Zahl  der  Körperteilchen,  welche  in  der 
Oberfläche  des  von  Kathodenstrahlen  getroffenen  Körpers  liegen.  Je  größer  jene 
zeitliche  Variation  und  je  größer  diese  Zahl  ist,  desto  größer  ist  auch  die  Inten- 
sität der  ausgesandten  Röntgenstrahlen;  beide  Faktoren  sind  aber  von  Körper 
zu  Körper  verschieden  groß.  In  der  nachstehenden  Tabelle  (nach  Rom)  sind 
die  Metalle  nach  wachsendem  Emissionsvermögen  für  Röntgenstrahlen  geordnet 
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1,74 

24 

2,67 

27 

7,79 

56 

8,95 

68 

6,92 
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10,47 

108 

8,67 

112 

21,3 

194 

11,37 
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Atomgew. 


Magnesium 
Aluminium 
Eisen  .  . 
Kupfer  . 
Zink  .  . 
Süber  .  . 
Kadmium 
Platin  .  . 
Blei     .     . 


§  203.    Tersuohe  über  die  Wellennatnr  der  BöntgenstraUeiL    —    Von 

den  Kathodenstrahlen  unterscheiden  sich  die  Röntgenstrahlen  dadurch,  daß  sie 
keine  negative  Ladung  mit  sich  führen  und  magnetisch  und  elektrisch  nicht  ab- 
gelenkt werden  können.*     Von  den  gewöhnlichen  Lichtwellen  unterscheiden  sie 

1  A.  RoiTi,  Rend.  Line.  5.  243.  1896.  E.  T.  Trouton,  Chem.  News  74.  175.  1S96. 
H.  MoRizE,  C.  R.  127.  546.  1898.  B.  Brunhes,  ibid.  130.  1007.  1900.  E.  Colaädeau. 
Bull.  Soc.  Franc,  de  Phys.  1901.  p.  113.  —  *  W.  C.  Röntgen,  Wüwb.  B.  1896.  p.  11. 
+  A.  RoiTi,  Rend.  Line.  (5)  5.  185.  1886;  Ph.  M.  (5)  46.  503.  1898.  Ch.  Gühjlaume, 
C.  R.  123.  450.  1896.  A.  Battelli,  N.  C.  (4)  3.  129.  1896.  J.  Trowbbjdge,  Am.  J.  Sc 
(4)  1.  245.  1896.  W.  Kaufmann,  V.  Ph.  G.  16.  116.  1897.  —  8  w.  C.  Röntgen,  ^"urzb. 
B.  1895.  P«  '3/-  J*  Perrin,  A.  Ch.  Ph.  (7)  U.  496.  1897.  J.  v,  Geitler,  W.  A.  66.  65. 
i8q8.    R.  J.  Strutt,  Pr.  R.  S.  66.  75.  1900. 
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sich  durch  ihre  viel  kleinere  Wellenlänge;  deren  Kürze  ist  der  Grund,  warum 
man  bis  jetzt  eine  Berechnung  und  Reflexion^  der  Röntgenstrahlen  noch  nicht 
sicher  nachweisen  konnte.  Unter  Umständen  erhält  man  eine  scheinbare  Reflexion 
der  Röntgenstrahlen;  doch  erklärt  sich  diese  genügend  aus  der  Sekundärstrahlung. 

Den  schlagenden  Beweis  für  die  Wellennatur  der  Röntgenstrahlen  suchte 
man  in  der  Feststellung  einer  Interferenz  derselben.  Man  stellte  zu  diesem 
Zwecke  Beugungsversuche'  an.  £s  zeigte  sich,  daß  dne  punktförmige  Quelle  von 
Röntgenstrahlen  von  einem  stark  absorbierenden  Körper  ein  scharf  umrissenes 
Schattenbild  auf  einer  photographischen  Platte  entwirft;  doch  darf  hierbei  der 
Abstand  zwischen  dem  Körper  und  der  seinen  Schatten  aufhängenden  Wand 
nicht  zu  klein  sein,  sonst  macht  die  am  Rande  des  Körpers  entstehende  Sekundär- 
strahlung den  Umrifi  des  Schattenbildes  verschwommen.  Läßt  man  ein  Röntgen- 
strahlenbündel  erst  durch  einen  weiten,  dann  durch  einen  engen  Spalt  auf  eine 
photographische  Platte  fallen,  so  zeigt  diese  nach  dem  Entwickeln  dem  Auge 
zwei  Streifen.  Diese  beruhen  indes  auf  einer  optischen  Täuschung.  Es  ist  zwar 
eine  Beugung  der  Röntgenstrahlen  an  einer  undurchlässigen  Körperkante  theo- 
retisch zu  erwarten:  indessen  bringt  diese  nicht  wie  diejenige  des  gewöhnlichen 
Lichtes  Maxima  und  Minima  der  Intensität  im  Schattenraume  hervor,  sondern 
lediglich  einen  mehr  oder  weniger  schnellen  seitlichen  Abfall  der  Intensität. 
Läßt  man  Röntgenstrahlen  durch  einen  sehr  engen  keilförmigen  Spalt  auf  eine 
photographische  Platte  fallen,  so  zeigt  das  Spaltbild  nach  der  Entwickelung  an 
der  Keil^nte  eine  verwaschene  Verbreiterung.  Aus  dieser  haben  Haga  und 
Wind  die  Impulsbreite  der  von  ihnen  verwendeten  Röntgenstrahlen  der  Größen- 
ordnung nach  berechnet  Sie  fanden  als  Wellenlänge  für  eine  stark  absorbier- 
bare Strahlenart  0,16  ftft,  für  eine  wenig  absorbierbare  Art  0,05  ftft. 

Eine  Polarisation'  der  Röntgenstrahlen  herzustellen  oder  nachzuweisen,  ist 
bis  jetzt  noch  nicht  gelungen. 

§  204.  Absorption  der  Eöntgenstrahleit^  —  In  der  Absorption  der 
Röntgenstrahlen  drückt  sich  nicht  die  spezielle  Art  der  Bindung  der  Elektronen 


1  W.  C.  Röntgen,  Würzb.  B.  1895.  p.  137.  A.  Winkelmann  u.  R.  Straubel,  W. 
A.  69.  324.  1896.  B.  Walter,  Naturw.  R.  11.  485.  322.  1896.  F.  Beaulard,  C.  R.  122. 
782.  1896.  O.  N.  RooD,  Am.  J.  Sc.  (4)  2.  174.  1896.  J.  Pupin,  Science  (N.  S.)  3.  538. 
1896.  M.  GouT,  C.  R.  122.  1197;  123.  43.  1896.  A.  Sella  u.  Q.  Majorana,  Rend. 
Line.  6.  116.  1896.  —  2  L.  FoMM,  W.  A.  69.  350.  1896.  G.  Kübimell,  Abh.  Naturf.  Ges. 
Halle  1896.  A.  Voller,  F.  1896.  II.  656.  M.  Gouy,  C.  R.  123.  43.  1896.  G.  Sagnac, 
C.  R.  122.  783.  1896:  123.  880.  1896;  J.  Fh.  (3)  8.  333.  1899.  Bunoetzlano,  Ecl.  £1. 
7.  165.  1896.  L.  Calmette  u.  G.  T.  Lhuiluer,  C.  R.  122.  877.  1896.  P.  G.  Tiddens, 
Bbl.  21.  603.  1897.  G.  ERCOLDn,  N.  C.  (4)  6.  297.  1897.  A.  Voller  u.  B.  Walter, 
W.  A.  61.  95.  806.  1897.  R.  W.Wood,  Science  (2)  6.  585.  1897.  M.  Maier,  W.  A.  68. 
903.  1899.  fH.  Haga  u.  C.  H.  Wind,  ibid.  68.  884.  1899;  A.  Ph.  10.  305.  1903.  C.  H. 
Wind,  Bbl.  22.  853.  1898;  W.  A.  68.  896.  1899;  69.  327.  1899.  fA.  Sommerfeld,  Ph. 
Z.  1.  105.  1899;  2.  53.  1900.  B.  Walter,  Ph.  Z.  3.  137.  1902.  —  8  g.  Sagnac,  C.  R. 
122.  783.  1896.  £.  Dorn,  Abh.  naturf.  Ges.  Halle  21.  55.  1896.  G.  de  Metz,  F.  1898.  IL 
824.  L.  Graetz,  W.  A.  66.  453.  1898.  R.  Blondlot,  C.  R.  136.  284.  735.  1903. 
R.  J.  Strutt,  Ph.  M.  6.  250.  1903.  R.  v.  Lieben,  Ph.  Z.  4.  469.  1903.  —  ♦  W.  C. 
Röntgen,  Würzb.  B.  1895.  p.  137.  O.  Zoth,  W.  A.  68.  344.  1896.  A.  Winkelmann 
n.  R.  Straubel,  ibid.  69.  324.  1896.  B.  Walter,  Naturw.  R.  IJL  213.  1896.  A.  Battelli 
n.  A.  Garbasso,  C.  R.  122.  603.  1896.  A.  Roiti,  Rend.  Line.  6.  153.  1896.  G.  Nannes, 
F.  1891.  II.  643.  Mc  Clelland,  Pr.  R.  S.  60.  146.  1896.  V.  Novak  u.  O.  Sulc,  östenr. 
Ztschr.  f.  phys.  Chem.  19.  489.  1896.  C.  Doelter,  Naturw.  R.  11.  195.  220.  277.  1896. 
A.  Büguet  und  A.  Gascard,  C.  R.  122.  457.  1896.  J.  Waddell,  Chem.  News  74.  298. 
1896.  £.  VAN  AuBEL,  J.  Ph.  (3)  6.  511.  1896.  A.  Bl^ünard  u.  Labesse,  C.  R.  122.  527. 
1896.  E.  ViLLARi,  Rend.  Nap.  2.  102.  1896.  E.  Salvioni,  N.  C.  6.  63.  1897;  F.  1897. 
n.  733.  J.  W.  HüMPHREYS,  Ph.  M.  (5)  44.  401.  1897.  tL.  Benoist,  C.  R.  124.  146. 
1897;  J.  Ph.  (3)  10.  653.  1901.  A.  VoLTA,  N.  C.  8.  241.  1898;  tj.  J.  Thomson,  Ph.  M. 
46.  182.  1898;  10.  431.  1899.  C.  Heycock  tt.  H.  Neville,  Pr.  Cambr.  S.  9.  417.  1898. 
t  J.  H.  Gladstone  u.  W.  Hibbert,  Chem.  News  4.  235.  1896;  78.  199.  1898.  A.  HisERT 
und   G.  Reynaud,   f.  1899.   II.    798.    799.    M.  Curriot,  F.  1899.  II.  798.    G.  Sagnac, 
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des  absorbierenden  Körpers  aus;  sie  ist  eine  additive  Eigenschaft  der  kleinsten 
Teilchen  der  Körper;  je  größer  die  Zahl  der  Elektronen  in  der  Volumeneinheit 
oder  die  Dichte  eines  Körpers  ist,  desto  stärker  absorbiert  er  die  Röntgenstrahlen. 
Indem  nämlich  ein  elektromagnetischer  Impuls  über  ein  Elektron  hinwegzieht, 
erteilt  er  diesem  einen  Antrieb,  eine  gewisse  kinetische  Energie.  Das  Verhältnis 
von  absorbierter  zu  einfallender  Energie  ist  proportional  der  Länge  des  Impulses; 
je  kleiner  also  die  Länge  des  Impulses  ist,  desto  weniger  wird  er  absorbiert, 
imd  sie  ist  um  so  kleiner,  je  größer  die  Geschwindigkeit  der  erzeugenden 
Kathodenstrahlen  ist. 

Unter  spez.  Durchsichtigkeit  eines  Körpers  für  Röntgenstrahlen  sei 
derjenige  Bruchteil  der  einfallenden  Intensität  verstanden,,  welcher  von  der  Ein- 
heit der  Masse  durchgelassen  wird,  wenn  diese  in  Prismaform  mit  der  Grund- 
fläche I  cm*  von  den  Strahlen  durchlaufen  wird. 

Die  spez.  Durchsichtigkeit  eines  Körpers  für  eine  bestimmte  Art 
von  Röntgenstrahlen  ist  unabhängig  von  dem  Aggregatzustande  des 
Körpers.  Sie  ist  beispielsweise  für  Eis  und  Wasser,  für  flüssiges  und  dampf- 
förmiges Brom  gleich  groß. 

Die  spez.  Durchsichtigkeit  eines  Körpers  ist  unabhängig  von  der 
Art  der  Atom-  und  Molekülgruppierung;  so  unabhängig  von  der  Allo- 
tropie  einfacher  und  der  Polymerie  zusaiomengesetzter  Körper,  von  dem  kristalli- 
nischen und  amorphen  Zustande. 

Die  spez.  Durchsichtigkeit  ist  ferner  unabhängig  von  der  Art  der 
chemischen  Bindung  der  Atome.  Die  Durchsichtigkeit  einer  chemischen 
Verbindung  ist  gleich  der  Summe  der  Durchsichtigkeiten  der  in  ihr  enthaltenen 
Atomarten. 

Die  spez.  Durchsichtigkeit  eines  Körpers  für  Röntgenstrahlen  ist  um  so 
größer,  je  größer  die  Geschwindigkeit  der  erzeugenden  Kathodenstrahlen  ist 
Zum  Vergleich  der  Absorption  verschiedener  Körper  diene  das  Äquivalent  der 
Durchsichtigkeit.  Hierunter  sei  verstanden  die  Masse  eines  Prismas  in  Dezi- 
grammen, welches  i  cm*  Grundfläche  hat  und,  in  der  Richtung  der  dazu  senk- 
rechten Kante  von  Röntgenstrahlen  bestimmter  Art  durchlaufen,  von  diesen  den 
gleichen  Bruchteil  absorbiert  wie  ein  bestimmtes  als  Absorptionsnormale  gewähltes 
Prisma,  beispielsweise  ein  Paraffinprisma  von  7,5  cm  Höhe. 

Trägt  man  für  die  chemischen  Elemente  die  Atomgewichte  als  Abszissen, 
die  zugehörigen  Äquivalente  der  Durchsichtigkeit  als  Ordinaten  an,  so  erhält 
man  eine  Kurve  von  hyperbolischem  Charakter;  für  verschiedene  Röntgenstrahlen- 
arten  erhält  man  verschiedene  derartige  Kurven;  diese  nähern  sich  einer  gleich- 
seitigen Hyperbel  um  so  mehr,  je  weniger  absorbierbar  die  betreffende  Röntgen- 
strahlenart  ist  Die  spez.  Durchsichtigkeit  eines  chemischen  Elementes 
für  eine  bestimmte  Röntgenstrahlenart  ist  demnach  eine  Funktion 
des  Atomgewichtes;  sie  ist  um  so  größer,  je  kleiner  das  Atomgewicht 
ist.  Emisson  von  Röntgenstrahlen  unter  auffallenden  Kathodenstrahlen,  Absorption 
von  Röntgenstrahlen,  Emission  von  Sekundärstrahlen  unter  auffallenden  Röntgen- 
strahlen gehen  bei  den  chemischen  Elementen  einander  parallel;  sie  sind  um  so 
intensiver,  je  größer  das  Atomgewicht  ist 

§  205.  Seknndärstrahlen.^  —  Durchlaufen  Röntgenstrahlen  einen  beliebigen, 
gasförmigen,  flüssigen  oder  festen  Körper,  so  regen  sie  seine  Teilchen  zur  Aus- 


Ecl.  El.  18.  64.  1899.  L.  Bltthswood  und  £.  Marchant,  Fr.  R.  S.  66.  413.  1899. 
H.  Boas,  V.  D.  Ph.  G.  1.  242.  1899.  Mc  Clung  und  Intosch,  Ph.  M.  3.  68.  1902. 
W.  Spring,  Rea  trav  .chim.  Pays-Bas  21.  460.  1902.  G.  Holtersmark,  A.  Ph.  10.  522.  1903. 
1  Literatumachtrag  zu  §  28:  A.  Battslli  u.  A.  Garbasso,  N.  C.  3.  40.  1896;  C.  R. 
122.  603.  1896.  A.  Winkelmann  u.  R.  Straubel,  W.  A.  59.  324.  1896.  R.  Malaoou 
u.  C.  BoNACiNi,  Rend.  Line.  6.  327.  1896;  7.  96.  203.  1898;  8.  296.  1899.  F.  V.  Dwels- 
hauvers-Dery,  Bull,  de  Bclg.  31.  482.  688.  1896.    O.  N.  Rood,  Am.  J.  Sc  (4)  2.  174.  1896. 
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Sendung  einer  neuen  Strahlung  an,  der  Sekundärstrahlung.  Von  dieser,  ihrer 
ionisierenden  Wirkung  und  ihrem  Nachweis  ist  bereits  oben  §  28  die  Rede  ge- 
wesen.    Hier  sei  noch  Folgendes  nachgetragen. 

Die  von  den  Röntgenstrahlen  erregten  Sekundärstrahlen  gehen  von  allen 
Teilchen  eines  Körpers  aus,  die  von  primären  Strahlen  getroffen  werden.  Da 
sie  stärker  absorbierbar  sind  als  die  primären^  so  können  aus  einem  festen  und 
flüssigen  Körper  nur  die  Sekundärstrahlen  der  obersten  Schichten  in  den  an- 
grenzenden Gasraum  gelangen  und  auch  hier  wird  ihre  Ausbreitung  durch  die 
Absorption  im  Gase  beschränkt  Ein  von  primären  Röntgenstrahlen  durchsetztes 
Metallblättchen  sendet  auf  seiner  Vorder-  und  seiner  Rückseite  Sekundärstrahlen 
in  den  angrenzenden  Gasraum. 

Je  stärker  ein  Körper  die  primären  Röntgenstrahlen  absorbiert,  desto  inten- 
siver ist  die  von  ihm  ausgegebene  Sekundärstrahlung,  so  bei  Platin  intensiver 
als  bei  Zink  und  Aluminium.  Der  große  Unterschied  in  dem  Emissionsvermögen 
für  Sekundärstrahlen  gestattet,  schon  geringe  Beimengungen  anderer  Metalle  zu 
Almninium  nachzuweisen. 

Die  Sekundärstrahlen  besitzen  eine  wechselnde  Absorbierbarkeit  je  nach  der 
Art  der  primären  Strahlen;  je  weniger  diese  absorbierbar  sind,  desto  kleiner  ist 
auch  der  Absorptionskoeffizient  der  Sekundärstrahlen.  Sie  bestehen  nicht  aus 
einer  einzigen  homogenen  Strahlenart  Sie  zeigen  zum  Teil  das  Verhalten  von 
stark  absorbierbaren  Röntgenstrahlen,  auch  kommen  unter  ihnen  Kathodenstrahlen 
vor,  nämlich  Strahlen,  die  eine  negative  Ladung  mit  sich  führen  und  magnetisch 
ablenkbar  sind. 

§  206.  Wirkungen  der  BöntgenstraMen.  —  Die  Erwärmung  ^  eines  Körpers 
durch  Röntgenstrahlen  läßt  sich  auf  zweierlei  Weise  zeigen.  Erstens  kann  man 
zu  diesem  Zwecke  die  TöPLERSche  Drucklibelle  benützen.  Man  schließt  mehrere 
Blätter  Platinfolie  in  ein  Glasgefäß  ein,  an  dem  eine  Drucklibelle  angebracht  ist 
Sowie  Röntgenstrahlen  auf  die  Platinfolie  fallen,  zeigt  die  Libelle  einen,  wenn 
auch  sehr  kleinen,  so  doch  wahrnehmbaren  Ausschlag.  In  einem  bestimmten 
Falle  berechnete  sich  auf  Grund  einer  derartigen  Bestimmung  die  Energiemenge, 
die  in  Form  von  Röntgenstrahlen  von  einer  einzigen  Induktoriumentladung  aus 
einer  Röhre  gesandt  wurde,  zu  0,18 — 0,3  mg-cal.  (Dorn).  Die  zweite  Methode 
benützt  das  Bolometer,  indem  sie  Röntgenstrahlen  auf  einen  dünnen,  scheibenförmig 
aufgewickelten  Platinstreifen  fallen  läßt  und  dessen  Widerstandsänderung  mißt 
Die  von  einer  einzigen  Entladung  (mittlere  Dauer  ic"*^  sec.)  aus  einer  Röntgen- 
röhre austretende  Röntgenstrahlenenergie  ergab  sich  nach  dieser  Methode  in 
einem  bestimmten  Falle  zu  0,19  mg*cal.  (Rutherford  und  McClung). 

Zu  den  chemischen  Wirkungen'  der  Röntgenstrahlen  ist  die  Ionisierung 
neutraler  Teilchen  zu  rechnen.  Eine  indirekte  chemische  Wirkimg  der  Röntgen- 
strahlen kommt  dann  zustande,  wenn  nicht  sie  selbst,  sondern  die  von  ihnen 


B.  Walter,  Naturw.  R.  11.  322.  485.  1896.  F.  Beaulard,  C.  R.  122.  782.  1896. 
M.  J.  PupiN,  Science  (N.  S.)  3.  538.  1896.  M.  GrOUY,  C.  R.  122.  1197;  123.  43.  1896. 
L.  Calmettk  u.  G.  T.  Lhuillier,  ibid.  122,  877.  1896.  A.  Sella  u.  Q.  Majorana,  Rend. 
Line.  6.  116.  1896.  A.BÜGÜET,  CR.  125.  702.  1897.  P.  Villard,  ibid.  126.  232.  1897. 
J.  J.  Thomson,  Pr.  Cambr.  S.  9.  393.  1898.  A.  Roiti,  Rend.  Lina  7.  87.  1898.  A.  Volta, 
N.  C.  8.  241.  1898;  10.  431.  1899.  H.  Straüss,  f.  1899.  n.  796.  H.  Dxtfgxtr,  Axch. 
Gen.  8.  189.  370.  529.  1899;  PK  Z.  L  202.  1900.  Th.  Guilloz,  C.  R.  ISO.  355.  1900. 
S.  J.  Allen,  Ph.  M.  3.  126.  1902.  G.  Holtersmark,  A.  Ph.  10.  522»  1903.  P.  Langevin, 
A.  Ch.  Ph.  28.  433.  1903.  R.  v.  Lieben,  Ph.  Z.  4.  460.  1903.  W.  Spring,  Bull,  de  Belg. 
1903.  93^* 

1  +E.  Dorn,  W.  A.  63.  160.  1897;  Ph.  Z.  2.  218.  1900.  Moffat,  Erlang.  B.  30. 
70.  1898.  K.  ScHOEPS,  Z.  £  Naturw.  72.  142.  1899.  E.  Rutherford  u.  McClung,  Ph. 
Z.  2.  53,  1900;  Ph.  Tr.  196.  25.  1901.  F.  Leininger,  Ph.  Z.  2.  691.  1901.  —  ^F.  Streintz, 
F.  1896.  n.  663.  S.  GuGGENHEiidER,  Arch.  Gen.  5.  222.  1898.  K.  Zickler,  E.  Z.  17.  232. 
1896.  P.  ViLLAÄD,  CR.  128.  237.  189Q;  129.  882.  1899.  J.  Precht,  Ph.  Z.  1.  48.  56. 
1899.    F.  NiPHER,  F.  1900.  n.  674. 
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bewirkte  Sekundärstrahlung  oder  die  von  ihnen  ausgelöste  Fluoreszenz  eine 
chemische  Umsetzung  in  einem  Körper  bewirkt  Die  Rön^enstrahlen  vermögen 
die  photographische  Platte  zu  schwärzen;  ob  dies  eine  direkte  oder  indirekte 
Wirkung  ist,  steht  noch  nicht  fest  Je  weniger  die  Röntgenstrahlen  absorbierbar 
sind,  desto  weniger  schwärzen  sie  die  photographische  Platte. 

Läßt  man  intensive  stark  absorbierbare  Röntgenstrahlen  längere  Zeit  auf 
eine  Stelle  des  menschlichen  Körpers  wirken,  so  stellt  sich  nach  einiger  Zeit 
eine  nur  langsam  heilende  Entzündung  der  betreffenden  Stelle  ein. 

Zu  den  optischen  Wirkungen  der  Röntgenstrahlen  ist  die  Erregung  von 
Sekundärstrahlen  zu  zählen,  soweit  diese  ultraviolettes  Licht  sind.  Eine  Reihe 
von  chemischen  Verbindungen  wird  durch  auftreffende  Röntgenstrahlen  zu 
Fluoreszenz  veranlaßt;  genannt  seien  Baryum-,  Kalium-  und  Magnesiumplatin- 
cyanür;  auch  Glas  wird  etwas,  besonders  bei  tiefen  Temperaturen,  zum  Leuchten 
erregt  Wie  die  ultravioletten,  so  vermögen  auch  die  Röntgenstrahlen  gewissen 
Körpern  die  Fähigkeit  der  Thermolumineszenz  *  zu  ertdlen; 

Im  gut  ausgeruhten  menschlichen  Auge  bringen  die  Röntgenstrahlen  im 
Dunklen  eine  schwache  Lichtempfindung'  hervor.  Läßt  man  ein  dünnes,  paralleles 
Röntgenstrahlenbündel  von  vom  durch  die  Linse  in  das  Auge  fallen,  so  hat  man 
die  Empfindung  eines  Lichtfleckes;  läßt  man  sie  seitlich  durch  die  Schläfe  in 
den  Augapfel  treten,  so  daß  die  Netzhaut  zweimal  von  ihnen  getroffen  wird, 
dann  empfindet  man  zwei  Lichtflecke. 

C.    Elektrisches  Leuchten  fester  Körper, 

§  207.  Ursachen  des  elektrischen  Leuohtens  fester  Körper.  —  In  welcher 
Weise  feste  Körper  durch  schnell  bewegte  Ionen  eines  Gases  zum  Leuchten 
erregt  werden,  ist  noch  nicht  aufgehellt.  Vor  allem  dürften  chemische  Vorgänge 
bei  der  Elektrolumineszenz  fester  Körper  eine  große  Rolle  spielen.  Aus  chemi- 
schen Umsetzungen  dürfte  sich  auch  die  bei  den  meisten  elektrolumineszierenden 
Körpern  auftretende  Erscheinung  der  Ermüdung  erklären.  Die  Leuchtintensität 
eines  Körpers,  der  von  Kathodenstrahlen  getroffen  wird,  nimmt  nämlich  mit  der 
Zeit  ab.  Und  erwärmt  man  derartige  Körper,  die  längere  Zeit  Kathodenstrahlen 
ausgesetzt  waren,  so  beginnen  sie  für  kurze  Zeit  weit  unter  der  Temperatur  zu 
leuchten,  bei  welcher  sie  in  ihrem  gewöhnlichen  Zustande  zu  leuchten  anfangen. 
Es  scheint  hierbei  eine  bei  der  Elektrolumineszenz  eingetretene  chemische  Um- 
setzung rückgängig  zu  werden. 

§  208.  Elektrolumineszenz  durch  Kathodenstrahlen.'  — Viele  feste  Körper 
besitzen  die  Eigenschaft,  unter  auftreffenden  Kathodenstrahlen  zu  leuchten.  So 
fluoresziert  gewöhnliches  Natronglas  gelbgrün,  Bleiglas  blau.  Eine  große  Anzahl 
von  den  sogenannten  festen  Lösungen  wird  von  den  Kathodenstrahlen  zum 
Leuchten  erregt;  ein  geringer  Zusatz  einer  Substanz  zu  einer  zweiten  vermag 
hierbei  große  Änderungen  in  der  Leuchtintensität  hervorzubringen.     Dies  zeigt 


1  W.  Hoffmann,  W.  A.  60.  269.  1896.  J.  Borgmann,  C.  R,  124.  895.  1897.  -— 
2  w.  Brandes,  B.B.  1896.  p.  547.  G.  Dariex  u.  de  Rochas,  CR.  122.  458.  1896.  fE.  Dorn, 
F.  1897.  II.  737;  W.  A.  64.  6ao.  1898;  66.  1171.  1898.  G.  Cowl  u.  E.  Dorn,  F.  1S97. 
II.  737.  G.  Bardet,  C.  R.  124.  1388.  1897.  W.  Brandes  u.  E.  Dorn,  W.  A,  60.  478. 
1897.  W.  C.  Röntgen,  ibid.  64.  18.  1898.  H.  Strauss,  F.  1899.  II.  796.  fF.  Himstedt 
u.  A.  Nagel,  A.  Ph.  4.  531.  1901.  —  «  J.  Plücker;  W.  Hittorf;  W.  Crookes,  Ph.  Tr. 
1879;  1883;  1885.  E.  Goldstein,  B.  B.  1876.  p.  28;  1879;  1900.  p.  818;  W.  A.  11.  832. 
1880;  12.  102.  1881.  E.  WiEDEMANN,  W.  A.  9.  158.  1880.  P.  Lenard,  ibid.  61.  225. 
1895.  E.  WiEDEMANN  und  G.  C.  SCHMIDT,  ibid.  64.  604.  1895;  66.  209.  1895.  A.  A.  C 
SwiNTON,  Pr.  R.  S.  6L  79.  1897;  66.  115.  1899.  W.  Arnold,  W.  A.  6L  314.  189. 
G.C.Schmidt,  ibid.  60.  745.  1897;  A.  Ph.  9.  703.  1902.  A.  Schmauss,  Ph.  Z.  8.  85.  1901. 
P.  Lenard,  A.  Ph.  12.  558.  1903.    A.  Wehnelt,  V.  Ph.  G.  6.  423.  1903. 
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die  nachstehende  Tabelle  (nach  £.Wied£Mann  und  G.C.Schmidt];  das  Zeichen  x 
bedeutet  hierbei  eine  Spur  einer  Substanz 

Substanz  Fluoreszens&rbe 


Reines  CaSO^  .     .  . 

CaSO^  +  xMnSO^  . 

Reines  SrSO«    .     .  . 
StSO^  +  xMnSO^ 

Reines  MgSO« .     :  . 
MgSO^  +  l«/oMnS04 

Reines  CaFl,    .     .  . 

CaFl,  +  xMnFl,  .  . 


schwach  orange 

hellgrün 

phosphoresziert  nicht 

heUrot 

rot 

krftftig  dunkelrot 

schwach  blau 

kräftig  grün 


Als  feste  Lösungen  in  Zinksulfid  leuchten  die  Sulfide  von  Li,  Cr,  Cd  grün, 
die  Wolfiramate  der  Erdalkalien  leuchten  blau.  Anorganische  Uransalze  leuchten 
grün,  am  besten  Uranylfluorammonium.  Von  organischen  Körpern  elektrolumi- 
neszieren:  Hämatoxylin  schwach  rot,  Resorcin  weiß,  Askulin  blau  u.  s.  w. 

Das  Spektrum  elektrolumineszierender  Körper  ist  in  der  Regel  kontinuierlich; 
doch  liefern  die  seltenen  Erden,  so  Yttrium,  unter  auffallenden  Kathodenstrahlen 
ein  Spektrum,  das  aus  einzelnen  Banden  besteht 

In  den  meisten  Fällen  ist  das  Licht  elektrolumineszierender  Körper  nicht 
polarisiert.  Einige  Kiystalle,  z.  B.  Zinnstein  und  Hyazinth,  senden  indes  unter 
dem  Einfluß  von  Kathodenstrahlen  polarisiertes  Licht  aus. 

Bei  großer  Strahldichte  wird  Thüringer  Glas  noch  bei  260,  Uranglas  bei  670, 
Zinksulfid  bei  145  Volt  Geschwindigkeit  der'  Kathodenstrahlen  zur  Lumineszenz 
angeregt  (Wehnelt). 

§  209.  Elektrolumineszenz  durch  Kanalstrahlen.^  —  Auch  Kanalstrahlen 
vermögen  gewisse  feste  Körper  zimi  Leuchten  zu  erregen.  Magnesiumoxyd,  das 
durch  Verbrennen  des  Metalls  erhalten  wird,  leuchtet  unter  ihrem  Stoße  lebhaft 
rot,  Kadmiumoxyd  grün,  Zinkoxyd  (durch  Verbrennen  gewonnen)  intensiv  grün, 
Aluminiumoxyd  bräunlich  und  unter  Umständen  blau.  Das  bräunliche  Leuchten 
zeigen  auch  oxydierte  Aluminiumkathoden,  wo  sie  von  Kanalstrahlen  getroffen 
werden. 

Die  Farbe  des  Leuchtens,  zu  welchem  Natronglas  von  Kanalstrahlen  an- 
geregt wird,  hängt  ab  von  der  Art  der  Gasfiillung.  In  reinem  Wasserstoff  ist 
sein  Leuchten  grün,  in  Quecksilberdampf  braunrot,  in  Sauerstoff  braun.  In 
Luft  erhält  man  gleichzeitig  grünes  und  braungelbes  Leuchten;  durch  ein  trans- 
versales elektrisches  Feld  werden  die  Strahlen,  welche  das  grüne  Leuchten  hervor- 
bringen, viel  stärker  abgelenkt  als  die  anderen. 

Die  Kanalstrahlen  erregen  im  allgemeinen  den  gleichen  Körper  zu  anderer 
Fluoreszenz  als  die  Kathodenstrahlen.  So  leuchtet  ZnSO^  +  i  ^/^  MnSO^  unter 
auffallenden  Kathodenstrahlen  rot,  imter  Kanalstrahlen  rot,  gelb,  grün  und  blau. 
Die  Intensität  der  Fluoreszenz,  welche  Kanalstrahlen  hervorbringen,  nimmt  im 
allgemeinen  mit  der  Zeit  ziemlich  rasch  ab,  wahrscheinlich  infolge  chemischer 
Zersetzung.  Während  in  dem  Fluoreszenzlicht,  das  Kathodenstrahlen  hervor- 
bringen, im  allgemeinen  eine  Farbe  vorherrscht,  ist  dies  bei  der  Fluoreszenz 
durch  Kanalstrahlen  nur  im  Anfang  der  Fall;  nach  kurzer  Zeit  wird  sie  weiß- 
licher, indem  alle  Farben  des  Spektrums  auftreten. 

HL   Chemische  Wirkungen. 

§  210.  Chemische  Wirkungen  im  Gasinnem.'  —  In  Gasen,  die  von  einem 
Spitzen-,  Büschel-,  Glimm-  oder  Bogenstrome  durchflössen  werden,  ist  eine  große 

'  W.  Arnold,  W.  A.  6L  314.  1897.  W.  Wien,  A.  Ph.  8.  252.  1902;  Ph.  Z.  8.  440. 
1902.  E.  GoLDSTKiN,  A.  Ph.  8.  loi.  1902;  V.  D.  Ph.  G.  4.  229.  1902.  G.C.Schmidt, 
A.  Ph.  9.  703.  1902;  13.  622.  1904.  J.  Tafel,  ibid.  U.  613.  1903.  —  2  Priestley, 
Ph.  Tr.   76.    21.    1785    (Salpetersäure).      Cavendish,    ibid.    75.    374.    1785    (Salpetersäure). 
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Anzahl  von  chemischen  Wirkungen  beobachtet  worden;  wie  weit  sich  an  ihnen 
die  chemische  Eigenart  der  Ionen  und  die  durch  die  Strömung  verursachte 
Temperaturerhöhung  beteiligen,  ist  noch  nicht  klargestellt.  Es  lassen  sich  fol- 
gende Gruppen  von  chemischen  Wirkungen  in  Gasen  unterscheiden. 

In  einer  Anzahl  von  chemisch  zusammengesetzten  Gasen  bringt  die  elektrische 
Strömung  eine  Zersetzung  in  atomärmere  Moleküle  hervor.  So  wird  Wasser- 
dampf von  dem  elektrischen  Funken  in  Wasserstoff  und  Sauerstoff  zerlegt, 
Ammoniak  in  Stickstoff  und  Wasserstoff.  Auch  viele  organische  Dämpfe  werden 
ziun  Teil  unter  Ausscheidung  von  Kohle  durch  die  selbständige  elektrische 
Strömung  zersetzt. 

Umgekehrt  kann  die  elektrische  Strömimg  eine  chemische  Verbindung 
zwischen  gemischten  Gasen  veranlassen.  So  fährt  der  Funke  durch  Knallgas  zur 
Bildung  von  Wasserdampf,  in  einem  Gemisch  von  Stickstoff  und  Sauerstoff  ver- 
anlaßt er  die  Bildung  von  verschiedenen  Oxyden  des  Stickstoffes. 

Indem  die  Strömung  diurch  ein  Gemisch  zweier  Gase  gleichzeitig  Zersetzung 
und  Verbindung  zwischen  den  Zersetzungsprodukten  veranlaßt,  hat  sie  eine 
doppelte  chemische  Umsetzung  zur  Folge.  Dies  ist  beispielsweise  in  einem  Ge- 
misch von  Stickstoff  und  Wasserdampf,  von  Stickstoff  und  Kohlenwasserstoff 
der  Fall. 

Endlich  vermag  die  elektrische  Strömung  durch  ein  Gas  den  allotropischen 
Zustand  einiger  Körper  zu  ändern.  Bekannt  ist  die  teilweise  Verwandlung 
durchströmten  gewöhnlichen  Sauerstoffs  in  Ozon.  Diese  Wirkung  bringt  der 
Spitzen-  und  Glimmstrom  sowie  der  Funke  hervor.  Weißer  Phosphor,  der  von 
der  positiven  Lichtsäule  oder  der  n^ativen  Glimmschicht  berührt  wird,  verwandelt 
sich  in  die  rote  Modifikation. 


A.  VoLTA,  Coli,  delle  opere  3.  133  (Knallgas).  E.  Främy  u.  F.  Becquerel,  A.  Ch.  Ph.  36. 
82.  1852  (Ammoniak).  Qüet,  C.  R.  46.  903.  1858  (Leuchtgas).  F.  L.  Perrot,  ibid.  47. 
351.  1858;  A.  Ch.  Ph.  61.  161.  1861  (Salpetersäure).  C.  Morren,  C.  R.  48.  342.  1859 
(Acetylen).  H.  BUFF  u.  A.  W.  Hofmann,  A.  Ch.  u.  Pharm.  113.  129.  1860  (Chlorwasserstoflf). 
M.  Berthelot,  C.  R.  64.  640;  66.  136.  1862  (Acetylen);  67.  1188.  1868  (Sumpfgas);  86. 
173-  ^^77  (Stickstoff);  86.  277.  1878  (Überschwefelsäure);  88.  50.  1874  (Knallgas);  126.  561. 
567.  609.  616.  671.  681.  691.  775.  1898  (Verschiedene  chemische  "Wirkungen,  insbesondere  auf 
organische  Substanzen);  131.  772.  i960  (Zusammenfassung);  A.  Ch.  Ph.  (4)  9.  418.  1866 
(Kohlenoxyd  und  Wasserstoff);  30.  431.'  1873  (Acetylen).  C.  F.  Schönbein,  A.  Ch.  Ph.  67. 
371.  1862  (Stickstoff,  Wasserdampf).  R.  Böttger,  Erdm.  Joum.  90.  34.  1863  (Antimon- 
wasserstoff). J.  M.  Seguin,  A.  Ch.  Ph.  (3)  69.  104.  1863  (Acetylen,  Leucht^).  W.  Hittorf, 
P.  A.  126.  222.  1865  (Phosphor).  C.  G.  Williams,  Pr.  R.  S.  1868  (Chlorkohlenstoff,  Wasser- 
stoff). J.  S.  Gassiot,  Rep.  Brit  Ass.  1869.  p.  46.  K.  Hofmann,  Chem.  Ber.  4.  204.  244. 
1871  (Phosphorwasserstoff,  Kohlensäure).  Chabrier,  CR.  76.484.  1872.  DU  Moncel,  ibid. 
76.  1015.  1872  (Wasserstoff,  Schwefel).  A.  W.  Wright,  Am.  J.  Sc.  4.  26.  1872.  P.  u. 
A.  Th^nard,  C.  R.  74.  1280;  76.  118.  1735.  1872;  76.  517.  983.  1048.  1508.  1873;  78. 
219.  1874  (Acetylen,  Phosphorwasserstoff,  Methylalkohol).  H.  Herwig,  P.  A.  148.  44.  1873 
(Knallgas).  P.  DE  Wilde,  Chem.  B.  7.  357.  1874  (Acetylen).  A.  Geissler  und  Schrötter, 
P.  A.  162.  171.  1874  (Phosphor).  D.  C.  Brodie,  Ph.  Tr.  164.  83.  1874;  Ph.  M.  (4)  47. 
309.  1874  (Kohlensäure).  G.  Salet,  Mondes  39.  173.  1876  (Stickstoffnatrium).  P.  Haute- 
feuille  u.  P.  Chafpuis,  C.  R.  92.  80.  134.  1881  (Übersalpetersäure);  98.  626.  1884  (Sauer- 
stoff, Chlor).  P.  P.  D^H^RAIN  u.  L.  Maquenne,  ibid.  93.  895.  1021.  1881  (Wasserdampf, 
organische  Gase,  Stickstoff).  L.  Maquenne,  ibid.  96.  63.  1883  (Ameisensäure).  N.  v.  Klobukow 
(Äthyläther).  K.  R,  Johnson,  Chem.  News  48.  253.  1883  (Stickstoff).  H.  Rainy,  Pr.  Edinb. 
Soc.  1883/84.  p.  756  (Leuchtgas).  Figüier,  C.  R.  98.  1575.  1884  (yeischiedene  Gremenge); 
100.  374.  1886  (Grubengas,  Stickstoff).  H.  MoiSSAN,  ibid.  99.  970  1884  (Fluorphosphor). 
A.  Destrsm,  ibid.  99.  138.  1884  (Benzol,  Toluol,  Anilin).  A.  Pizzarello,  ibid.  10.  56.  1886 
(Alkohol).  J.  J.  Thomson  u.  R.  Threfall,  Pr.  R.  S.  40.  329.  1886  (Stickstoff).  Fabingi, 
Bbl.  11.  373.  1887  (Leuchtgas).  E.  H.  Cook,  Chem.  News  68.  130.  1888  (Stickoxyd,  Wasser). 
P.  SCHÜTZENBERGER,  C.  R.  UL  14.  1890  (Kohlenoxyd,  Stickstoff).  B.  Lepsius,  Chem.  Ber. 
28.  1637.  1890.  F.v.  Lepel,  W.  A.  46.  319.  1892  (Oxydation  des  Stickstoffs).  C.  Ludekino, 
Ph.  M.  (5)  88.  521.  1892.  E.  Warbürg,  W.  A.  64.  727.  1895  (Reduktion  und  Oxydation 
von  Bleioxyd).     Lord  Ratleigh,  Joum.  Chem.  Soc.  1897.  p.  181  (Untersalpetersänre). 
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Im  Anschluß  an  die  chemischen  Wirkungen  im  Gasinnem  sei  hier  die  Er- 
scheinung der  Selbstevakuation  eines  stromdurchflossenen  Gefäßes  besprochen. 
Eine  elektrische  Strömung  kann  in  zweierlei  Weise  die  Menge  eines  von  ihr 
durchströmten  Gases  verändern.^  Erstens  kann  sie  durch  Erwärmung  aus  den 
Elektroden,  insbesondere  aus  der  Kathode  okkiudierte  Gase  frei  machen  und  so 
die  Menge  des  vorhandenen  Gases  vermehren.  Zweitens  kann  umgekehrt  eine 
elektrische  Strömung  einen  Teil  des  durchströmten  Gases  zum  Verschwinden 
bringen;  dadurch  erniedrigt  sie  den  Gasdruck  im  Gefäße  mit  der  Zeit  von  selbst. 
Diese  Selbstevakuation  tritt  dann  unvermindert  zutage,  wenn  einmal  der  Prozeß 
der  Gasentwickelung  aus  den  Elektroden  beendigt  ist;  femer  macht  sie  sich  um 
so  mehr  geltend,  je  niedriger  der  Gasdruck  ist  Sie  dürfte  in  erster  Linie  auf 
chemische  Wirkungen  zwischen  dem  Gase  einerseits  imd  den  Elektroden  imd  Glas- 
wänden andererseits  zurückzuführen  sein.  Es  zeigt  sich  nämlich,  daß  die  Selbst- 
evakuation von  der  Sorte  des  Glases  der  Gefäßwand  abhängt;  sie  ist  am  stärksten 
bei  Natron-,  schwächer  bei  Blei-,  am  geringsten  bei  Jenaglas.  Femer  ist  sie  in 
Wasserstoff  viel  geringer  als  in  Sauerstoff  und  StickstoflF. 

§  211.  Die  elektrische  Osonisierimg  des  SauerstofBi.^  —  Über  die  elek- 
trische Ozonisierung  des  Sauerstoffs  sind  bis  jetzt  hauptsächlich  durch  die  Unter- 
suchungen Warburgs  folgende  Resultate  erhalten  worden. 

Der  Sauerstoff  wird  durch  eine  leuchtende  selbständige  Strömung  ozonisiert, 
so  durch  den  positiven  und  negativen  Spitzen-,  durch  den  Büschel-  und  den 
Glimmstrdm.  Dieser  kann  ohne  Metallelektrode  in  Sauerstoff  oder  Luft  zwischen 
zwei  dielektrischen  Oberflächen,  hergestellt  werden,  die  vorübergehend  beim  Laden 
und  Entladen  als  Elektroden  dienen;  so  besteht  der  Siemensgenerator  aus  zwei  kon- 
zentrischen Glasröhren,  deren  abgewandte  Seiten  mit  Stanniol  belegt  und  mit  den 
Polen  eines  Induktoriums  oder  hochgespannten  Wechselstromes  verbunden  sind, 
während  durch  den  ringförmigen  Zwischenraum  der  zu  ozonisierende  Sauerstoff 
geleitet  wird. 

Die  elektrische  Ozonisierung  des  Sauerstoffs  scheinen  die  schnellen  negativen 
Elektronionen  (Kathodenstrahlen]  hervorzubringen,  in  der  selbständigen  Strömimg 
sei  es  in  direkter  Wirkung,  sei  es  mittels  des  von  ihnen  erregten  ultravioletten 
Lichtes.  Es  geht  nämlich  Ionisierung,  Leuchten  und  Ozonisierung  immer  Hand 
in  Hand. 

Die  elektrische  Strömung  übt  nicht  bloß  eine  ozonbildende  Wirkung  auf  den 
Sauerstoff  aus,  sondern  auch  eine  zerstörende  Wirkung  auf  das  Ozon.  Führt 
man  dämm  aus  dem  Stromgebiet  das  Ozon  nicht  weg,  so  stellt  sich  ein  Gleich- 
gewicht zwischen  der  ozonisierenden  und  der  desozonisierenden  Wirkung  her;  die 
Ozonmenge  kann  ein  gewisses  Maximum  nicht  übersteigen.  Bei  kleiner  Strom- 
stärke ist  für  den  negativen  Spitzenstrom  der  maximale  Ozongehalt  ungefähr 
dreimal  so  groß  als  für  den  positiven;    die  ozonisierende  Wirkimg    ist   nämlich 


1  J.  Plücker,  P.a.  104.  113.  1858;  105.  67.  1858;. 107.  497.  638.  1859.  Lockyer, 
C.  R.  89.  514.  1879.  W.  Spottiswoode,  Pr.  R.  S.  33.  453.  1882.  P.  Smyth,  Edinb. 
Trans.  30.  93.  1882;  Nat  31.  314.  1885;  Chem.  News  60.  223.  1889.  W.  de  la  Rue  u. 
H.  W.  Müller,  Ph.  Tr.  174.  477.  1883.  J.  Parry,  Nat.  46.  253.  1892.  H.  F.  Newall, 
Pr.  R.  S.  67.  346.  1895.  L.  Trogst  u.  M.  Ouvrard,  C.  R.  121.  394.  1895.  F-  Sestini, 
N.  C.  3.  65.  1896.  H.  L.  Callendar,  Nat  66.  624.  1897.  A.  Garbasso,  Arch.  Gen.  (4)  11. 
282.  1901.  fR-  S.  Willows,  Ph.  M.  (6)  1.  503.  1901.  O.  Lehmann,  A.  Ph.  7.  i.  1902. 
—  2  W.  Siemens,  P.  A.  102.  66.  120.  1857.  C.  L.  Berthelot,  A.  Ch.  Ph.  10.  51. 
1876;  12.  448.  1877.  Jean,  C.  R.  61.  995.  1865.  A.  Houzeau,  C.  R.  70.  1286.  1870; 
76.  1203.  1873;  ^'  ^'  Ph.  22.  154.  1871.  G.  Meissner,  Gott.  Nachr.  16.  i.  1871. 
Wright,  P.  A.  162.  162.  1874.  T.EEDS,  Bbl.  4.  150.  1880.  P.  Hautefeuille  und 
P.  Chappuis,  C.  R.  94.  646.  1882.  J.  J.  Thomson  u.  R.  Threifaix,  Pr.  R.  S.  40.  340. 
1886.  P.  Bachmeijew,  Bbl.  14.  315.  1890.  E.  Bichat  u.  A.  Guntz,  A.  Ch.  Ph.  19.  135. 
1890.  W.  Shenstone,  W.  Ramsay  und  J.  T.  Cundall,  Chem.  News  6.  284.  1893. 
E.  Andreoli,  Z.  Elch.  4.  124.  1897.  f  E.  Warburg,  B,  B.  1900.  p.  712;  A.  Ph.  9.  781. 
1902;  V.  Ph.  G.  6.  386.  1903;  13.  464.  1904.    A.  Gray,  A.  Ph.  13.  477.  1904. 
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ungefähr  das  dreifache  derjenigen  des  positiven  Spitzenstromes,  während  die  des- 
ozonisierende  für  beide  nahezu  gleich  ist  Die  spontane  Desozonisierung  ist  viel 
kleiner  als  diejenige  im  elektrischen  Strome. 

Die  vom  negativen  Spitzenstrome  pro  Coulomb  neu  gebildete  Ozonmenge 
ist  bei  gleicher  Stromstärke  unabhängig  von  der  Elektrodenspannung  und  vom 
Metall  der  Anode;  sie  sinkt  langsam  mit  wachsender  Stromstärke;  sie  beträgt 
bei  29,1  Mikroampere  0,0431  g/Coul.,  bei  94,2  Mikroampere  0,0370  g/CouL 
Die  vom  positiven  Spitzenstrome  pro  Coulomb  gebildete  Ozonmenge  ist  bei 
kleiner  Stromstärke  kleiner  als  die  vom  negativen  gelieferte;  sie  wird  aber  bei 
Ausbildung  eines  Büschels  an  der  positiven  Spitze  größer.  Die  mit  einem 
Siemensgenerator  in  einem  Falle  gebildete  Ozonmenge  betrug  0,26  g/CouL 

Die  bei  der  elektrischen  Ozonisierung  pro  Gramm  Ozon  aufgewendete  elek- 
trische Energie  ist  beträchtlich  größer  als  die  bei  der  Bildung  von  i  g  absorbierte 
Wärmemenge. 

§  212.  Chemische  Wirkungen  im  Gate  an  den  Elektroden.  —  Es  ist 
bereits  oben  von  der  elektrolytischen  Abscheidung  an  den  Elektroden  die  Rede 
gewesen.  In  elektrisch  durchströmten  Gasen  ist  an  den  Elektroden  schon  eine 
Reihe  von  Beobachtungen  gemacht  worden,  welche  sich  im  Sinne  einer  Elektro- 
lyse deuten  lassen.  Indes  ist  ihre  quantitative  Deutung  nicht  sicher,  da  an  den 
Elektroden  zumeist  sekundär  verwickelnde  Wirkungen  auftreten. 

Läßt  man  längere  Zeit  den  elektrischen  Funken  durch  Wasserdampf  schlagen 
und  saugt  von  jeder  Elektrode  den  Dampf  ab,  so  ergeben  sich  folgende  Resul- 
tate.^ Bei  kurzen  Funken  erscheint  an  der  Anode  der  Wasserstoff  im  Überschuß, 
an  der  Kathode  der  Sauerstoff.  Bei  langen  Funken  ist  das  Umgekehrte  der  Fall, 
Hierzu  sei  bemerkt,  daß  kurze  Funken  kurz  dauernde  Lichtbögen  sind  und  darum 
die  Anode  stärker  erwärmen  als  die  Kathode;  lange  Funken  dagegen  sind  Glimm- 
ströme und  erwärmen  die  Kathode  stärker  als  die  Anode. 

Unter  dem  Einfluß  des  Glimmstromes  bilden  sich  an  Natrium-  oder  Kalium- 
kathoden ^  in  Stickstoff  bezw.  Wasserstoff  die  Verbindungen  NK3  und  NNa,  bezw. 
HK  und  HNa. 

Wie  am  Glimmstrom,  so  sind  auch  am  Lichtbogen^  Beobachtungen  angestellt 
worden,  welche  für  eine  Abscheidung  von  Ionen  an  den  Elektroden  sprechen; 
aber  auch  hier  ist  die  quantitative  Deutung  nicht  sicher.  So  erklärt  sich  der  größere 
Gewichtsverlust  der  Anode  wohl  in  erster  Linie  aus  der  höheren  Temperatur  der 
Anode  (vgl.  §  89).  Wie  die  spektroskopische  Untersuchung  ergeben  hat,  zeigen 
verschiedene  Querschnitte  des  Lichtbogens  verschiedene  Intensitätsverhältnisse  in 
dem  Leuchten  der  vorhandenen  Gase  und  Dämpfe.  Vor  allem  unterscheiden 
sich  die  an  den  Elektroden  liegenden  Dampfschichten.  Im  allgemeinen  sind  die 
Metalllinien  an  der  Kathode  intensiver  als  an  der  Anode,  die  Kohlenbanden 
stärker  an  der  Anode.  Die  stark  elektropositiven  Metalle,  wie  Ca,  K,  AI,  Ba, 
Na,  leuchten  am  intensivsten  an  der  Kathode,  C,  Si,  Mn  an  der  Anode;  Ti,  Fe, 
Cu  sind  überall  gleich  lichtstark. 

§  213.  Chemische  Wirkungen  auf  die  Elektrodenoberfläclie.^  —  Läßt 
man   durch  Jodwasserstoff  einige   Zeit   den   Funken   zwischen  Kupferelektroden 

1  F.  L.  Perrot,  C.  R.  42.  351.  1858;  A.  Ch.  Ph.  6L  161,  1861.  J.  J.  THOMSOKt 
Pr.  R.  S.  53.  90.  1893.  —  2  k.  Mey,  A.  Ph.  IL  127.  1903.  —  ^  StLLiMAK,  W.  R- 
Grove,  Ph.  M.  16.  478.  1840.  L.  DE  LA  RiVE,  P.  A.  64.  56.  1841;  60.  385.  1843;  76. 
279.  1849.  H.  FlZEAü  u.  L.  FoucAüLT,  P.  A.  63.  476.  1844.  J.  O.  S.  tan  Breda,  ibid. 
70.  326.  1846.  C.  Despretz,  C.  R.  28.  757;  29.  48.  709.  1849.  C.  Matteucci,  ibid.  30. 
201.  1850.  J.  PlOcker,  P.  A.  106.  70.  1858.  H.  Herwig,  ibid.  149.  521.  1873. 
C.  F.  P.  Wächter,  W.  A.  17.  926.  1882.  E.  Thomson,  Electrical  Woiid  17.  x66.  1891. 
H.  MoissAN,  C.  R.  116.  1429.  1893.  S-  P-  Thompson,  Z.  Elch.  2.  548.  1896.  A.  Sscchi, 
C.  R.  77.  173.  1873.  N.  LocKYER,  Ph.  Tr.  163.  253.  1873.  L.  Thomas,  C.  R.  119.  728. 
1894.  C.  W.  Baldwin,  Ph.  R.  3.  370.  448.  1895.  A.  L.  Foley,  ibid.  6.  129.  1897. 
H.  P.  Brown,  ibid.  7.  210.  1898.    K.  Mey,  A.  Ph.  11.  127.  1903.  —  ♦  C.  Ludeking,  Ph.  M. 
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schlagen,  so  bedeckt  sich  die  Anode  mit  Jod,  die  Kathode  bleibt  blank.  Macht 
man  darauf  die  Anode  zur  Kathode,  so  verschwindet  das  Jod  wieder. 

Ist  in  dem  durchströmten  Gase  Sauerstoff  enthalten,  so  tritt  häufig  eine  Oxy- 
dation der  Elektrodenoberfläche  ein.  So  bedeckt  sich  eine  plattenförmige  Kupfer- 
kathode im  Glimmstrome  bei  niedrigen  Drucken  mit  Oxydringen,  welche  die  Farben 
dünner  Blättchen  ze^n.  Diese  Oxydation  findet  an  denjenigen  Stellen  statt,  an 
welchen  die  Kanalstrahlen  auffallen. 

Bei  Gegenwart  von  Quecksilberdampf  wird  eine  Aluminiumkathode  in  eigen- 
tümlicher Weise  verändert.  Bringt  man  sie  nämlich,  nachdem  sie  längere  Zeit 
vom  Strome  durchflössen  war,  in  feuchte  Luft,  so  bedeckt  sie  sich  mit  einer 
lockeren  weißlichen  Schicht  von  Tonerde. 

Benutzt  man  als  Elektroden  eine  blanke  Platte  und  eine  Spitze,  so  bilden 
sich  unter  dieser  auf  der  Platte  häufig  eigenartige  &rbige  Ringe  \  sowie  ein  elek- 
trischer Strom  durch  das  Gas  zwischen  den  Elektroden  übergeht  Diese  Ringe 
(PRiESTLEYsche  Ringe)  entstehen  teils  durch  Oxydation,  teils  infolge  von  Schmelzung, 
Verdampfung  und  darauffolgender  Kondensation  des  Elektrodenoietalls;  die  zweite 
Ursache  ist  besonders  dann  wirksam,  wenn  der  Funke  zwischen  den  Elektroden 
bis  zur  Phase  des  Lichtbogens  sich  entwickelt  Ist  die  Spitze  negativ,  die  Platte 
positiv,  so  erzeugen  auf  dieser  kräftige  Funken  eine  scheibenförmige  Figur;  diese 
besteht  aus  einem  grauen  zentralen  Fleck  und  einem  helleren  schmalen  Ringe, 
der  seinerseits  wieder  von  einem  stahlblau  gefärbten  Ringe  mit  einem  verwaschenen 
Saume  umgeben  ist  Ist  die  Platte  negative  Elektrode,  so  erzeugen  auf  ihr  einige 
Funken  eine  große  Anzahl  kleiner  blanker  Scheibchen  aut  einem  durch  Oxydation 
des  Metalls  gefärbten  Untergrund.  Auf  Platin  erscheinen  die  PRiESTLEYschen 
Figuren  schwer  oder  gar  nicht;  ihre  Dimensionen  und  Färbungen  ändern  sich  im 
allgemeinen  mit  dem  Gasdrucke. 

§  214.  Chemiiohe  Wirkungen  der  Kathoden-  und  Kanalstrahlen.'  — 
Auf  welche  Ursachen  die  nachstehenden  chemischen  Wirkungen  der  Kathoden- 
und  Kanalstrahlen  zurückzuführen  sind,  läßt  sich  noch  nicht  mit  Bestimmtheit  sagen. 

Durch  die  Kathodenstrahlen  wird  eine  Reihe  von  chemisch  zu- 
sammengesetzten Körpern  reduziert.  Läßt  man  ein  Kathodenstrahlbündel 
auf  eine  oxydierte  Kupferplatte  fallen,  so  wird  diese  an  der  Auftreffstelle  blank; 
bei  Abwesenheit  von  Wasserstoff  und  Anwesenheit  von  Sauerstoff  wird  umgekehrt 
blankes  Kupfer  durch  auftreflFende  Kathodenstrahlen  oxydiert.  Zahlreiche  Chloride 
werden  durch  Kathodenstrahlen  zu  Chlorüren  oder  Subchloriden  reduziert;  hierbei 


(5)  33.  523.  1892.  W.  Hittorf,  P.  A.  136.  23.  1869.  E.  Warburg,  W.  A.  31.  577. 
1887.  P.  Lenard,  ibid.  61.  231.  1894.  W.  P.  Graham,  ibid.  64.  49.  1898.  E.  H.  Cook, 
Ph.  M.  47.  40.  1899.    K.  Kerkhof,  A.  Ph.  4.  343.  1901. 

1  Priestlky,  Ph.  Tr.  58.  68.  1768.  Ritter,  Gilb.  Ann.  9.  350.  1801.  C.  Matteucci, 
C.  R.  16.  850.  1843.  W.  R.  Grove,  Ph.  Tr.  1852.  p.  87.  P.  T.  Riess,  P.  A.  114.  193. 
1861.  Peterin,  W.  B.  62.  679.  1870.  E.  Reitlinger  u.  C.  F.  P.  Wächter,  ibid.  82. 
180.  1882;  W.  A.  12.  590.  1883.  —  2  ^E.  Goldstein,  W.  A.  U.  832.  1880;  64.  371. 
1895;  ^0.  941.  1897:  B.  B.  1900.  p.  818;  1901,  p.  222;  V.  D.  Ph.  G.  3.  182.  1901; 
Ph.  Z.  3.  149.  1902;  Chem.  Ber.  36.  1976.  1903.  P.  Lenard,  W.  A.  61.  225.  1894. 
+  E.  WiEDEMANN  u.  G.  C.  SCHMIDT,  Z.  Ph.  Ch.  18.  549.  1895;  W.  A.  64.  622.  1895;  66. 
205.  1895;  W.  A.  64.  78.  1898.  J.  Elster  u.  H.  Geitel,  ibid.  69.  487.  1896.  W.  Crookes, 
Chem.  News  74.  39.  1896.  M.  Gouy,  C.  R.  122.  775.  1896.  J.  Precht,  W.  A.  61.  343. 
1897.  R.  Abegg,  W.  A.  62.  425.  1897.  F.  Giksel,  Ber.  chem.  Ges.  30.  156.  1897; 
V.  D.  Ph.  G.  1900.  p.  9;  Ph.  Z.  1.  16.  1899;  3.  474.  578.  1902;  Ber.  chem.  Ges.  33. 
3570.  1901.  P.  Villard,  CR.  126.  1564.  1898;  J.  Ph.  8.  5.  148.  1899.  P.  u.  S.  Curie, 
C.  R.  129.  823.  1899.  F.  Kreutz,  F.  1899.  II.  786.  B.  V.  Czudnochowski,  Ph.  Z.  L 
65.  1900;  3.  82.  1901.  F.  HiMSTEDTy  ibid.  L  476.  1900.  S.  Bloch,  C.  R.  132.  914. 
1901.  R.  S.  WiLLOWS,  Ph.  M.  (6)  1.  503.  1901.  A.  Schmauss,  Ph.  Z.  3.  85.  1901. 
H.  Becquerel,  C.  R.  133.  711.  1901;  134.  208.  1902.  M.  Berthelot,  ibid.  133.  973. 
iQoi.  f  G.  C.  Schmidt,  Ph.  Z.  3.  115.  1901;  A.  Ph.  7.  321.  1902;  9.  703.  1902. 
McLennan,  Ph.  M.  3.  195.  1902.  fW.  Wien,  Ph.  Z.  3.  440.  1902.  L.  Zehnder,  V,  D. 
Ph.  G.  6.  35.  1903. 
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wird  in  das  Vakuum  Chlor  frei.  So  wird  Chlorsilber  durch  Kathodenstrahlen 
geschwärzt  Die  Chloride  des  Eisens  und  Quecksilbers  werden  in  Chlorüre  ver- 
wandelt; das  Quecksilberchlorür  schwärzt  sich  intensiv  unter  der  Wirkung  von 
Kathodenstrahlen.  Die  Haloidsalze  der  Alkalimetalle  werden  von  den  Kathoden- 
strahlen bläulich  oder  violett  gefärbt;  diese  Färbung  verschwindet  an  der  atmo- 
spärischen  Luft  nach  einiger  Zeit  wieder.  Sie  rührt  wahrscheinlich  her  von  der 
Bildung  Von  Subchloriden  und  vielleicht  auch  von  der  Ausscheidung  von  Spuren 
eines  Metalls. 

Auch  Glas  erleidet  durch  das  Auftreffen  von  Kathodenstrahlen  ein  chemische 
Veränderung,  War  es  längere  Zeit  ihrer  Wirkung  ausgesetzt,  so  wird  es  beim 
Erhitzen  matt,  es  scheiden  sich  in  und  aus  ihm  kleine  Glasbläschen  ab.  Die 
bereits  erwähnte  (§  207)  Ermüdung  elektrolumineszierender  Körper,  so  des  Glases, 
ist  auf  eine  chemische  Veränderung  zurückzuführen;  durch  Erhitzen  kann  sie  zu- 
meist wieder  rückgängig  gemacht  werden. 

Die  Kathodenstrahlen  vermögen  auch  den  allotropischen  Zustand  eines 
Körpers  zu  verändern.  So  schwärzen  sie  den  Diamanten  in  einer  dünnen  Ober- 
fiächenschicht,  indem  sie  ihn  wahrscheinlich  in  Graphit  verwandeln.  In  Sauerstoff 
bilden  sie  Ozon. 

Fallen  Kanalstrahlen  in  Luft  auf  blankes  Kupfer,  so  wird  es  oxydiert 
Läßt  man  Metalloxyde  unter  dem  Stoß  von  Kanalstrahlen  leuchten,  so  nimmt  die 
Leuchtintensität  rasch  ab;  gleichzeitig  wird  das  Vakuum  durch  Sauerstoffentwicke- 
lung verschlechtert  Im  allgemeinen  wirken  die  Kanalstrahlen  zersetzend  und 
zwar  sowohl  auf  die  Gase,  welche  sie  durchlaufen,  wie  auf  die  festen  Körper, 
welche  sie  treffen.  Das  Sauerstoff-  und  das  Wasserstofi&nolekül  wird  von  ihnen 
in  Atome  gespalten;  das  so  erhaltene  Sauerstoffatom  wirkt  dann  oxydierend,  wenn 
oxydierbare  Körper  im  Gasraume  vorhanden  sind,  das  Wasserstoffatom  wirkt  bei 
Gegenwart  reduzierbarer  Körper  reduzierend.  Auf  diese  Weise  rufen  die  Kanal- 
strahlen in  Sauerstoff  indirekt  Oxydation,  in  Wasserstoff  indirekt  Reduktion  hervor. 

Da  die  von  radioaktiven  Substanzen  ausgehenden  Becquerelstrahlen  zum  Teil 
positiv  geladene  Strahlen  (Kanalstrahlen),  zum  Teil  Kathodenstrahlen  sind,  so  sind 
von  ihnen  nach  dem  Vorhergehenden  ebenfalls  chemische  Wirkungen  zu  erwarten. 
Es  sind  in  der  Tat  bereits  eine  Reihe  von  chemischen  Wirkungen  der  Becquerel- 
strahlen bekannt.  So  erzeugen  sie  in  Sauerstoff  Ozon,  verwandeln  weißen  in  roten 
Phosphor;  färben  Glas  langsam  violett,  zerstören  die  organische  Zelle  und  zer- 
setzen mehrere  chemische  Verbindungen. 


Radioaktivität/ 

Von  J.  Stark. 


I.   Radioaktive  Energieabgabe. 

§  I.  Einleitimg.  —  Die  Lehre  von  den  Erscheinimgen  an  den  radioaktiven 
Substanzen  ist  durch  die  ebenso  intensive  wie  erfolgreiche  Forschungsarbeit  weniger 
Jahre  zu  einem  wichtigen  neuen  Gebiet  der  Physik  und  Chemie  geworden.  Die 
neuen  Erscheinungen  führen  beide  Wissenschaften  mit  Notwendigkeit  vor  die 
Frage  nach  dem   Zusammenhang  zwischen  Elektrizität  und  Masse  und  vor  die 


1  In  den  Literaturangaben   dieses  Artikels  sind   die  gleichen  Abkürzungen  gebraucht  wie 
in  dem  Artikel  „Die  Elektrizität  in  Gasen". 
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Frage  nach  der  inneren  dtruktur  der  chemischen  Atome.  An  den  bisher  er- 
zielten Fortschritten  haben  Vertreter  der  beiden  Wissenschaften  in  gegenseitiger 
Ergänzung  mitgewirkt;  die  Lösung  jener  fundamentalen  Probleme  wird  auch  nur 
durch  ein  verständnisvolles  Zusammenarbeiten  beider  Wissenschalten  glücken. 

Die  Entdeckung  der  Radioaktivität  ging  hervor  aus  der  geistigen  Bewegung, 
welche  durch  die  Auffindung  der  Röntgenstrahlen  veranlaßt  wurde.  In  der 
ersten  Zeit  erzeugte  man  diese  Strahlen  dadurch,  daß  man  Kathodenstrahlen  auf 
die  Glaswand  der  Vakuumröhre  fallen  ließ.  Die  Auftreflfetelle  der  Kathoden- 
strahlen zeigte  einerseits  dem  Auge  lebhafte  Fluoreszenz,  andererseits  wurde  sie 
bald  als  Entstehungsort  der  Röntgenstrahlen  erkannt  Das  örtliche  und  zeitliche 
Zusammenfallen  der  zwei  Erscheinungen  legte  die  Frage  nahe,  ob  nicht  auch  bei 
Abwesenheit  von  Kathodenstrahlen  die  Ruoreszenz  und  Phosphoreszenz  in  anderen 
Fällen  mit  der  Aussendung  von  Strahlen  verbunden  sei,  die  ähnlich  wie  Röntgen- 
strahlen ein  großes  Durchdringungsvermögen  besitzen.  In  der  Tat  fanden  zunächst 
Henry ^  Niewenglowski*  und  H.  Becqxjerel*  an  Schwefelcalcium,  Trogst* 
an  Zinkblende,  daß  diese  Substanzen  nach  einer  Insolation  Strahlen  aussenden, 
welche  eine  photographische  Platte  durch  schwarzes  Papier  hindurch  zu  schwärzen 
vermögen.  Zwar  wurde  ein  Teil  dieser  Beobachtungen  von  Arnold*^  bestätigt; 
indes  gelang  in  einigen  Fällen  einerseits  die  Wiederholung  derselben  nicht  mehr, 
andererseits  wurde  von  le  Bgn^  gezeigt,  daß  auch  Sonnenlicht  Strahlen  enthält, 
welche  fttr  das  menschliche  Auge  unsichtbar  sind  und  durch  schwarze  Körper 
hindurch  auf  die  photographische  Platte  wirken.  Es  dürfte  heute  wohl  kaum 
mehr  zweifelhaft  sein,  daß  in  den  erwähnten  Versuchen  gewöhnliche  Lichtstrahlen 
und  nicht  ein  radioaktiver  Vorgang  in  jetzigem  Sinne  wirksam  war. 

Nach  diesem  zunächst  erfolglosen  Tasten  fand  indes  H.  Becquerel''  im 
Februar  1896  die  Radioaktivität  am  Uran  auf.  Er  fand,  daß  einerseits  das 
Element  Uran  im  metallischen  Zustande  oder  in  seinen -chemischen  Verbindungen 
Strahlen  aussendet,  welche  durch  Metallplatten  hindurch  die  photographische 
Platte  schwärzen,  daß  andererseits  diese  Ausstrahlung  spontan  ohne  vorherige 
äußere  Einstrahlung  erfolgt 

Bald  darauf,  im  Jahre  1898,  erfolgte  der  zweite  Schritt  auf  dem  neu  er- 
schlossenen Gebiete,  er  war  chemischer  Natur  und  wurde  von  Frau  S.  Curie® 
unter  der  Mitwirkung  von  Herrn  P.  Curie  getan.  Sie  verglich  die  Radioaktivi- 
täten natürlicher  Mineralien  miteinander  imd  mit  derjenigen  der  Uranverbindimgen. 
Sie  fand,  daß  Uranpecherz  für  die  Gewichtseinheit  etwa  achtmal,  das  Mineral 
Chalkolit  etwa  fünfmal  stärker  aktiv  ist  als  Uran,  und  daß  künstlich  her- 
gestellter Chalkolit  (kristallisiertes  Phosphorsalz  von  Kupfer  und  Uran)  nur  so 
stark  aktiv  ist,  als  seinem  Urangehalt  entspricht.  Mit  diesem  experimentellen 
Resultate  kombinierte  sie  die  Hypothese,  daß  die  Radioaktivität  eine  atomische 
Eigenschaft  sei,  und  zog  den  Schluß,  daß  im  Uranpecherz  und  im  natürlichen 
Chalkolit  neben  dem  Uran  ein  zweites,  neues,  radioaktives  Element  enthalten  sei. 
Indem  sie  die  Eigenschaft  der  Radioaktivität  zur  chemischen  Analyse  benutzte 
und  den  aktiven  Bestandteil  des  Uranpecherzes  durch  chemische  Fällungen  und 
Trennimgen  konzentrierte,  fand  sie  in  der  Tat  zwei  neue  aktive  chemische 
Elemente,  das  kurzlebige,  an  aktiven  Eigenschaften  arme  Polonium  und  das 
langlebige,  an  aktiven  Eigenschaften  sehr  reiche  Radium. 

Da  das  Radium  ungefähr  eine  Million  mal  stärker  aktiv  ist  als  das  Uran, 
so  ermöglichte  es  einen  schnellen  Fortschritt  in  der  physikalischen  Untersuchung 


1  C.  Henry,  C.  R.  122.  312.  1896.  —  2  g.  H.  Niewknglowski,  ibid.  122.  386. 
1896.  —  3  h.  Becquerel,  ibid.  122.  559.  1896.  —  ♦  L.  Trogst,  ibid.  122.  564.  1896.  — 
B  W.  Arnold,  W.  A.  01.  316.  1897.  —  8  G.  le  Bon,  C.  R.  122.  188.  233.  386.  462.  1896. 
—  7  h.  Becquerel,  ibid.  122.  420.  501.  559.  689.  762.  1086.  1896;  123.  855.  1896.  — 
8  P.  u.  S.  Curie,  ibid.  127.  175.  1225.  1898.  P.  u.  S.  Curie- u.  G.  Bämont,  ibid.  127. 
12 15.  1898. 
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der  Natur  der  Strahlen  radioaktiver  Substanzen;  erleichtert  wurde  dieser  Fort- 
schritt durch  die  kurz  zuvor  gewonnene  Erkenntnis  des  Wesens  der  Kathoden- 
strahlen, die  sich  in  verdünnten  Gasen  künstlich  mit  Hilfe  eines  elektrischen  Feldes 
herstellen  lassen.  Von  verschiedenen  Seiten  wurde  nahezu  gleichzeitig  und  unab- 
hängig voneinander  der  zusammengesetzte  Charakter  der  Strahlen  aktiver  Körper 
erkannt.  Von  Elster  und  Geitel*,  Giesel*,  St.  Meyer  und  v.  Schweidler', 
H.  Becquerel^  wurde  1899  die  magnetische  Ablenkbarkeit  eines  Teiles  der  Strahlen 
aufgefunden,  von  H.  Becqüerel^  und  E.  Dorn*  die  elektrische  Ablenkbarkeit,  von 
P.  und  S.  Curie'  die  elektrische  Ladung  eben  dieses  Teiles,  und  H.  Becquerel® 
identifizierte  diese  elektromagnetisch  ablenkbaren  Strahlen  mit  den  negativ  ge- 
ladenen Kathodenstrahlen,  indem  er  das  Verhältnis  von  elektrischer  Ladung  und 
Masse  für  sie  bestimmte.  Neben  diesen  Strahlen,  die  heute  zmneist  ^-Strahlen 
genannt  werden,  fand  Villard®  Strahlen  —  heute  y-Strahlen  genannt  — ,  welche 
elektromagnetisch  nicht,  oder  nur  äußerst  wenig  ablenkbar  sind  und  ein  viel 
größeres  Durchdringungsvermögen  besitzen  als  die  ^-Strahlen.  Und  schon  zuvor  ^® 
hatte  sich  ergeben,  daß  unter  den  Strahlen  mancher  Substanzen  solche  enthalten 
sind,  welche  unvergleichlich  viel  stärker  durch  feste  Körper  imd  Gase  absorbiert 
werden  als  die  /^-Strahlen.  Rutherford  ^^  gelang  es  1902  nachzuweisen,  daß 
diese  stark  absorbierbaren  Strahlen  —  «-Strahlen  —  elektromagnetisch  in  dem 
gleichen  Sinne  abgelenkt  werden  können  wie  positiv  geladene  Teilchen  und  daß 
für  sie  das  Verhältnis  von  Ladung  zur  Masse  von  gleicher  Größenordnung  ist  wie 
für  die  als  Kanalstrahlen  auftretenden  positiv  geladenen  chemischen  Atome.  Die 
letzte  Entdeckung  physikalischer  Natur  am  Radium  machten  1903  P.  Curie  und 
Laborde^^;  sie  fanden  nämlich,  daß  Radium  sppntan  und  andauernd  Wärme 
aus  sich  entbindet  imd  sich  deshalb  auf  einer  höheren  Temperatur  als  die  Um- 
gebung befindet. 

Schon  zu  Ende  dieser  überwiegend  physikalischen  Epoche  der  Radioaktivität 
setzte  die  Arbeit  der  chemischen  Untersuchung  der  stofiflichen  Natur  und 
Änderung  radioaktiver  Substanzen  ein.  Im  Jahre  1900  entdeckte  Rutherford  ", 
daß  Thorverbindungen  eine  Emanation  von  ebenfalls  materiellen  Teilchen  aus- 
senden und  daß  aus  diesem  radioaktiven  Gase  heraus  an  beliebigen  Körpern 
sekimdäre,  vorübergehende  Aktivität  sich  niederschlagen  läßt.  Diese  Entdeckung 
führte  dazu,  der  schon  zuvor  von  P.  u.  S.  Curie**  entdeckten  „induzierten 
Aktivität"  materiellen  Charakter  zuzuschreiben  und  sie  in  einen  genetischen 
Zusammenhang  mit  der  Emanation  und  dem  erzeugenden  radioaktiven  Element 
zu  bringen.  Ausgehend  von  der  Hypothese,  daß  die  radioaktive  Strahlung  die 
Äußerung  einer  stofflichen  Umwandlung  an  den  radioaktiven  Atomen  sei,  wiesen 
Rütherford  und  Soddy^^  an  Thor  und  Uran  nach,  daß  von  diesen  aktiven 
Elementen  in  einer  Reihe  aufeinander  folgender  Umwandlungen  beständig  neue 
Stoffarten  von  chemisch  elementarer  Natur  erzeugt  werden  imd  daß  die  zeit- 
lichen Änderungen  der  Aktivität  gewisser  Substanzen  ihren  Grund  in  einer  der- 
artigen stofflichen  Umwandlung  von  monomolekularem  Charakter  hat  Indem 
im  Jahre  1903  Ramsay^^  unter  Mitarbeit  von  Soddy  auf  die  Emanation  des 
Radiums  seine  Technik  der  Analyse  von  Spuren  seltener  Gase  anwandte,  gelang 
es  ihm,  ein  Spektrum  der  Emanation  aufzufinden  und  Helium  als  ein  Umwand- 
lungsprodukt desselben  nachzuweisen. 


1  J.  Elster  u.  H.  Geitel,  V.  D.  Ph.  G.  !•  136.  1899.  —  «  f.  Giesel,  W.  A.  60.  831. 
1899.  — -  3  St.  Meter  u.  E.  v.  Sch weidler,  Ph.  2. 1.  90.  113.  1899.  —  ♦  H.  Becquerel,  C.  R. 

129.  997.  1205.  1899.  —  ß  H.  Becquerel,  ibid.  130.  809.  1900.  —  •  E.  Dorn,  ibid.  130. 
II 29.  19CX).  —  7  p.  u.  S.  Curie,  ibid.  130.  647.  1900.  —  •  H.  Becquerel,  ibid.  130. 
206.  372.  809.  1900.  —  •  P.  Villard,  ibid.  130.  11 10.  1178.  1900.   —  W  P.Curie,  ibid. 

130.  73.  1900.  —  "  E.  Rutherford,  Ph.  Z.  4.  235.  1902.  —  ^2  P.  Curie  u.  A.  Laborde, 
C.  R.  136.  673.  1903.  —  W  E.  Rutherford,  Ph.  M.  48.  i.  169.  1900.  —  ^*  P.  u.  S.  Curie, 
C.  R.  128.  714.  1899.  —  '^  E.  Rutherford  u.  F.  Soddy,  Ph.  M.  4.  370.  569.  1902.  — 
W  w.  Ramsay  u.  f.  Soddy,  Ph.  Z.  4.  651.  1903. 
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Die  schnelle  Entwickelung  der  Radioaktivität  in  einem  kurzen  Zeiträume 
haben  wir  einigen  wenigen  Forschem  zu  danken.  Die  große  Masse  der  Physiker 
und  vor  allem  der  Chemiker  stand  den  Ideen  und  experimentellen  Resultaten  der 
chemischen  Epoche  der  Radioaktivität  bis  auf  die  letzte  Zeit  zweifelnd  oder  ab- 
lehnend gegenüber.  Dieses  Verhalten  hatte  zwei  Gründe.  Erstens  konnte  man 
sich  nur  sehr  schwer  von  der  Idee  der  Konstanz  der  chemischen  Atome 
emanzipieren,  Rutherford  und  Soddy  erklärten  aber  ihre  Resultate  eben  mit 
Hilfe  der  Hypothese  einer  Umwandlung  chemischer  Elemente.  Zweitens  hatte  man- 
keine  Kenntnis  oder  kein  Vertrauen  zu  den  neuen  Methoden,  den  Verlauf  der 
Reaktionen  äußerst  geringer  Stoffmengen  mit  dem  Indikator  der  aktiven  Strahlung 
imd  der  von  ihr  bewirkten  Ionisierung  von  Gasen  zu  kontrollieren.  Aber  gegen- 
über den  tatsächlichen  experimentellen  Erfolgen  der  Arbeiten  auf  dem  neuen 
Gebiete  verstummt  heute  mehr  und  mehr  der  an  das  Wort  Atom  sich  klam- 
mernde Widerspruch  und  man  sieht  es  ein,  daß  neue  Probleme  auch  neue 
Methoden  erfordern. 

Ober  die  Radioaktivität  sind  in  kurzer  Zeit  eine  große  Anzahl  zusammen- 
fassender Darstellungen  erschienen.  Von  den  nachstehend  aufgezählten  Schriften 
sind  besonders  die  Bücher  der  Entdecker  und  Bearbeiter  des  neuen  Gebietes 
wertvoll. 

H.  Becquerel,  Recherches  sur  une  propri6t6  nouvelle  de  la  matiöre.  360  p.  Firmin- 
Didot  et  Cie,  Paris  1903.  —  K.  HoFMAifN,  Die  radioaktiven  Stoffe  nach  dem  neuesten  Stande 
der  wissenschaftlichen  Erkenntnis.  2.  Aufl.  76  S.  Johann  Ambrosius  Barth,  Leipzig  1904.  — 
J.  Stark,  Die  Dissoziierung  und  Umwandlung  chemischer  Atome.  57  S.  Vieweg  &  Sohn, 
Braunschweig  1903.  —  E.  Rutherford,  Radio- Activity.  399  S.  Cambridge,  At  the  univer- 
sity  press,  1904.  —  S.  Curie,  Recherches  sur  les  substances  radioactives.  2.  ^d.  151  p. 
Gauthier- Villars,  Pa^s  1904.  Deutsche  Übers,  von  W.  KIaüfmann.  132  S.  Vieweg  &  Sohn, 
Braunschweig  1904.  —  P.  Curie,  Neuere  Untersuchungen  über  Radioaktivität.  Phys.  Ztschr. 
6.  281.  313.  345.  1904.  —  F.  Soddy,  Die  Entwickelung  der  Materie,  enthüllt  durch  die  Radio- 
aktivität. 64  S.  Johann  Ambrosius  Barth,  Leipzig  1904.  —  J.  Danne,  Das  Radium.  84  S. 
Veit  &  Co.,  Leipzig  1904.  —  A.  Riohi,  La  moderna  teoria  dei  fenomeni  fisici.  135  p.  2^i- 
chelli,  Bologna  1904.  —  H.  Mayer,  Die  neueren  Strahlungen.  2.  Aufl.  65  S.  Papauschek, 
Mähr.-Ostrau  1904.  —  E.  Ruhmer,  Radium  und  andere  radioaktive  Substanzen.  51  S.  Admin. 
d.  Fachzeitschrift  „Der  Mechaniker",  Berlin  1904.  —  P.  Besson,  Le  radium  et  la  radioactivit6. 
173  p.  Gauthier- Villars,  Paris  1904.  —  G.  H.  Niewenglowski,  Le  radium.  106  p.  Mendel, 
Paris  1904.  —  S.  R.  Bottone,  Radium  and  all  about  it.  Whittaker,  London  1904.  — 
Hammer-Hess,  II  radio,  le  sue  proprietä  ed  applicazioni.     Torino  1904. 

§  2.    Komplexität   der   chemisohen  S'attir   und   Strahlung   radioaktiver 

Stoffe.  —  Indem  ein  Element  spontan  zerfällt  und  in  ein  anderes  Element  sich 
verwandelt,  wird  Energie  entbunden,  es  werden  in  den  meisten  Fällen  Strahlen 
ausgesandt.  Die  Art  dieser  Strahlen  ist  von  Fall  zu  Fall  verschieden  und 
charakteristisch  für  das  betrefifende  Element.  Enthält  darum  ein  Stoff,  wie  die 
natürlichen  Uran-  und  Thorerze,  gleichzeitig  mehrere  Radioelemente,  so  sendet 
er  gleichzeitig  ebenso  viele  verschiedenartige  Strahlungen  aus. 

Ist  aus  einer  solchen  Mischung  von  radioaktiven  Elementen  eines  abgetrennt, 
hat  man  beispielsweise  Uran,  Thor  und  Radium  voneinander  isoliert,  so  mag 
man  meinen,  daß  ein  solches  Präparat,  das  nur  ein  Radioelement  enthält,  chemisch 
einfach  sei  und  entsprechend  der  Umwandlung  des  einen  Elements  auch  nur 
eine  Strahlenart  aussendet.  Indes  ist  eine  solche  Meinung  in  den  meisten 
Fällen  unzutreffend.  Indem  ein  Radioelement  sich  umwandelt,  erzeugt  es  ja 
innerhalb  des  Präparats  beständig  ein  neues  Element,  dieses  kann  sich  seinerseits 
wieder  umwandeln,  hierbei  Strahlen  aussenden  und  ein  zweites  neues  Element 
in  dem  Präparat  schaffen;  soviele  radioaktive  Umwandlungsprodukte  in  dem 
Präparat  eines  Radioelements  vorhanden  sind,  soviele  Arten  von  Strahlungen 
sendet  dann  das  Präparat  aus  und  es  wäre  verfehlt,  wollte  man  alle  Strahlen, 
welche  beispielsweise  ein  altes  Radiumpräparat  aussendet,  den  Radiumatomen 
selbst  direkt  zuordnen;  vielmehr  kommt  ein  großer  Teil  derselben  den  Umwand- 
lungsprodukten des  Radiums  zu. 
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In  radioaktiver  Hinsicht  befindet  sich  ein  radioaktives  Präparat  chemisch  dann 
im  einfachsten  Zustand,  wenn  es  nur  ein  Radioelement  enthält  imd  dessen  erstes 
aktives  Umwandlungsprodukt  sofort  nach  seiner  Entstehung  aus  dem  Präparat  ent- 
fernt wird.  In  diesem  Falle  gibt  das  Präparat  nur  diejenige  Strahlung  aus,  welche 
die  erste  Umwandlung  begleitet.  Entfernt  man  das  erste  Umwandlungsprodukt 
und  auch  alle  weiteren  nicht,  so  sammeln  sie  sich  mit  der  Zeit  in  wachsender 
Menge  bis  zu  einem  dem  radioaktiven  Gleichgewicht  entsprechenden  Betrag  an. 
Ist  dieser  schließliche  Betrag  für  alle  Umwandlungsprodukte  erreicht,  so  hat  die 
Aktivität,  aber  auch  die  Komplexität  des  Präparats  nach  einem  dauernden  An- 
wachsen ihr  Maximum  erreicht. 

Die  Komplexität  der  chemischen  Natur  eines  radioaktiven  Präparats  bedingt 
in  erster  Linie  die  Komplexität  der  von  ihm  ausgesandten  Strahlung.  Es  können 
aber  auch  bei  einer  einzigen  Umwandlung  (Element  A  in  Element  B)  gleichzeitig 
mehrere  Strahlenarten  entstehen. 

Wie  schon  in  dem  Artikel  „Die  Elektrizität  in  Gasen"  (§  29)  kurz  dar- 
gelegt wurde,  sind  bei  den  Strahlen  der  radioaktiven  Substanzen  drei  Haupt- 
gruppen zu  unterscheiden:  erstens  die  ^-Strahlen  —  sie  sind  elektrisch  negativ 
geladen,  elektromagnetisch  in  negativem  Sinne  ablenkbar  und  mäßig  absorbier- 
bar — ,  zweitens  die  a-Strahlen  —  sie  sind  elektromagnetisch  in  positivem  Sinne 
ablenkbar  und  sehr  stark  absorbierbar  — ,  drittens  die  y- Strahlen  —  sie  sind 
elektromagnetisch  noch  nicht  abgelenkt  worden  und  sind  sehr  wenig  absorbierbar. 
Abgesehen  von  dem  qualitativen  Unterschied  dieser  drei  Gruppen  kommen  wieder 
quantitative  Unterschiede  in  den  Eigenschaften  der  Strahlen  der  einzelnen  Gruppen 
vor.     Die  Bezeichnung  a-,  ^-,  y-Strahlen  rührt  von  Rutherford  her. 

§  3.  Die  /3- Strahlen.  —  Wie  bereits  bemerkt  wurde,  haben  Elster  u. 
Geitel,  Giesel,  St.  Meyer  und  v.  Schweidler  und  Becquerel  die  magne- 
tische Ablenkbarkeit  der  (S-Strahlen  zuerst  festgestellt.  Sie  läßt  sich  leicht 
in  folgender  Weise  demonstrieren.  Man  läßt  die  Strahlen  eines  starken  Radium- 
präparats in  horizontaler  Richtung  zwischen  die  Pole  eines  Elektromagneten  hin- 
durch normal  zu  den  magnetischen  Kraftlinien  auf  einen  Fluoreszenzschirm  in 
3 — 5  cm  Abstand  fallen;  ist  der  Fluoreszenzfleck  breit  und  wenig  scharf  begrenzt, 
so  bringt  man  zwischen  Präparat  und  Schirm  einen  schmalen,  einige  Millimeter 
dicken  Bleistreifen  an,  so  daß  der  Fluoreszenzfleck  von  einem  scharfen  Schatten 
durchzogen  wird.  Sowie  man  dann  den  Magneten  erregt,  wird  der  Fluoreszenz- 
fleck oder  die  Schattengrenze  nach  unten  oder  nach  oben  abgelenkt,  je  nach 
der  Richtung  des  Magnetfeldes.  Der  Sinn  der  Ablenkung  ist  der  gleiche  wie 
bei  Kathodenstrahlen  von  gleicher  Bewegungsrichtung.  Zu  quantitativen  Messungen 
der  magnetischen  Ablenkung  verwendet  man  zweckmäßig  die  Wirkung  der 
|S-Strahlen  auf  die  photographische  Platte;  man  läßt  sie  durch  einen  engen 
Spalt  hindurch  erst  im  Magnetfelde  Null  ihren  Weg  punktförmig  auf  der  Platte 
markieren  und  dann  im  erregten  Felde. 

Becquerel^  und  Dorn^  haben  gezeigt,  daß  eben  diese  magnetisch  im 
Sinne  von  Kathodenstrahlen  ablenkbaren  |3-Strahlen,  wenn  sie  normal  durch  ein* 
starkes  elektrisches  Feld  zwischen  zwei  Platten  verlaufen,  nach  der  Seite  der 
positiv  geladenen  Platte  hingelenkt  werden.  Die  objektive  Demonstration  der 
elektrischen  Ablenkung  der  /3-Strahlen  mittels  eines  Fluoreszenzschirmes  ist 
schwierig,  es  ist  hierzu  ein  sehr  starkes  elektrisches  Feld  erforderlich. 

Aus  dem  Sinne  der  elektromagnetischen  Ablenkung  der  |3-Strahlen  läßt  sich 
folgern,  daß  diese  Strahlen  eine  negative  elektrische  Ladung  besitzen,  daß 
also  beispielsweise  ein  Radiumpräparat  negative  Ladungen  ausstrahlt.  P.  u.  S.  Curie  ^ 
betteten  eine  Metallplatte  in  Paraffin  ein  und  ließen  auf  sie  durch  dieses  hindurch 

t  H.  Becquerel,  C.  R.  130.  809.  1900.  —  2  E.  Dorn,  ibid.  130.  1129.  1900.  — 
3  p.  u.  S.  Curie,  C.  R.  130.  647.  1900. 
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j3-Strahlen  von  Radium  fallen;  diese  kamen  in  der  Metallplatte  zur  Absorption 
und  führten  ihr  dadurch  eine  negative  Ladung  zu,  wie  ein  an  die  Platte  ge- 
legtes Elektrometer  anzeigte.  Umgibt  man  die  absorbierende  Platte  nicht  mit 
dem  isolierenden  Paraffin,  sondern  mit  Luft,  so  wird  diese  durch  die  |3-Strahlen 
leitend  gemacht;  es  kann  sich  dann  auf  der  Platte  keine  negative  Ladung  an- 
sammeln, sondern  fließt  durch  die  ionisierte  Luft  ab.  Schließt  man  ein  Radium- 
präparat in  ein  Glasröhrchen  ein  und  bringt  dieses  isoliert  in  einer  sehr  gut 
evakuierten  größeren  Glasröhre  an,  so  nimmt  das  Radiumpräparat,  wie  Strutt^, 
W.  Wien*  und  Paschen^  zeigten,  eine  positive  Ladung  an.  Diese  weist  man 
nach,  indem  man  das  Innere  des  Glasröhrchens,  das  versilbert  oder  mit  Aluminium- 
folie ausgekleidet  sein  kann,  leitend  mit  einem  Elektroskop  oder  einem  Elektro- 
meter verbindet;  das  Elektroskop  bringt  man  hierbei  zweckmäßig  ebenfalls  inner- 
halb des  Vakuumgefäßes  an.  Bei  diesem  Versuche  wird  von  den  |3-Strahlen, 
welche  durch  die  Glaswände  nach  außen  dringen,  negative  Ladung  fortgeführt, 
so  daß  das  Präparat  selbst  eine  positive  Ladung  zurückbehält;  die  positiv  ge- 
ladenen a-Strahlen  vermögen  nämlich  die  Wand  des  Glasröhrchens  nicht  zu 
durchdringen.  In  einem  gut  isolierenden  abgeschlossenen  Glaskölbchen  vermag 
ein  Radiumpräparat  infolge  der  Aussendung  der  negativ  geladenen  (3 -Strahlen 
unter  Umständen  eine  so  große  positive  Ladung  anzunehmen,  daß  beim  öffiien 
des  Kölbchens  ein  kleiner  elektrischer  Funke  auftritt*  Seitz^  hat  die  negative 
Ladung  der  j3- Strahlen  in  ähnlicher  Weise  wie  P.  u.  S.  Curie  dadurch  nach- 
gewiesen, daß  er  die  sie  absorbierende  Metallplatte  in  einem  gut  isolierenden 
Vakuum  anbrachte. 

Die  Konstanten  der  /3-Strahlen,  nämlich  ihre  Geschwindigkeit  und  ihre 
spezifische  Ladung  (Verhältnis  f/jt*  von  Ladung  s  zur  Masse  fi)  lassen  sich  durch 
Messung  ihrer  magnetischen  und  elektrischen  Ablenkung  ermitteln.  Es  bezeichne  x 
den  Weg  im  homogenen,  transversalen,  magnetischen  und  elektrischen  Felde, 
H  die  magnetische,  X  die  elektrische  Feldstärke,  v  die  Geschwindigkeit,  so  ist 
(Elektrizität  in  Gasen,  §  140  u.  §  144)  die  magnetische  Ablenkung 

die  elektrische  Ablenkung 

Eine  jede  Ablenkung  ist  nach  diesen  Formeln  um  so  kleiner,  je  größer  die 
Strahlgeschwindigkeit  v  ist.  Sind  also  in  einem  Bündel  /3-Strahlen  von  verschie- 
dener Geschwindigkeit  enthalten,  so  werden  seine  Strahlen  durch  ein  magneti- 
sches und  ein  elektrisches  Feld  verschieden  stark  abgelenkt.  Zeichnet  das  Bündel 
/S-Strahlen  im  Felde  Null  auf  der  photographischen  Platte  einen  kleinen  kreis- 
förmigen Fleck,  so  gibt  seine  photographische  Abbildung  im  erregten  Felde  einen 
ausgezogenen  Streifen.  Dies  war  nun  in  der  Tat  bei  allen  bisherigen  derartigen 
Beobachtungen  an  den  /3-Strahlen  der  Fall. 

Wendet  man  die  elektrische  und  magnetische  Ablenkung  hintereinander  auf 
die  |S- Strahlen  an,  so  macht  diese  Komplexität  der  Strahlen  die  Berechnung 
von  f/fi  und  v  für  die  einzelnen  Strahlen  des  Bündels  unsicher,  da  man  nicht 
weiß,  welche  Punkte  des  elektrischen  und  des  magnetischen  Ablenkungsstreifens 
man  einander  zuzuordnen  hat.  Aus  diesem  Grunde  konnte  Becquerel*  ef^i 
für    die  /3-Strahlen  nur  angenähert  bestimmen,   er   fand   es   der  Größenordnung 

<  R.  J.  Strutt,  Ph.  M.  e.  588.  1903.  —  2  w.  Wien,  Ph.  Z.  4.  624.  1903.  — 
3  F.  Paschen,  A.  Ph.  14.  164.  389.  1904.  —  ♦  E.  Dorn,  Ph.  Z.  4.  507.  1903.  S.  Curie, 
Untersuch,  über  die  rad.  Subst.  p.  51.  —  ^  w.  Seitz,  Ph.  Z.  6.  395.  1904.  — -  6  H.  Becque- 
REi.,  C.  R.  130.  809.  1900. 
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nach  zu  10^  in  elektromagnetischem  Maße.  Indem  Kaufmann^  die  Methode 
der  parallelen  Felder  (Elektrizität  in  Gasen  §  146)  auf  die  jS-Strahlen  des  Radiums 
anwendete,  indem  er  sie  also  gleichzeitig  elektrisch  und  magnetisch  ablenkte, 
konnte  er  für  die  einzelnen  Strahlen  die  Geschwindigkeit  und  die  spezifische  Ladung 
bestimmen.  Er  fand  Geschwmdigkeiten  von  2,196  •  10^^  —  2,889  •  10^*^  cm  •  sec-^; 
außerdem  erwies  sich  in  diesem  Geschwindigkeitsbereich  die  spezifische  Ladung 
der  (S-Strahlen  als  variabel  mit  der  Geschwindigkeit  und  zwar  ergab  sie  sich  in 
den  ungefähren  Grenzen  1,81  •10^—  0,63  »10'  um  so  kleiner,  je  größer  die  zu- 
gehörige Geschwindigkeit  war.  Von  dieser  Beziehung  zwischen  der  spezifischen 
Ladung  und  der  Geschwindigkeit  eines  ^-Strahles  ist  bereits  oben  im  vorausgehenden 
Artikel  (§  148)  die  Rede  gewesen.  Für  langsame  Kathodenstrahlen  oder  negative 
Elektronen  in  Vakuumröhren  hat  man  (E.  i.  G.  §  146)  die  spezifische  Ladung 
zu  1,86  «10^  gefunden.  Aus  diesem  Grunde  dürfen  wir  die  |3- Strahlen  radio- 
aktiver Substanzen  als  Kathodenstrahlen  ansprechen.  Sowohl  langsamere  als 
auch  schnellere  /^-Strahlen,  als  Kaufmann  angibt,  sind  neuerdings  von  Paschen* 
nachgewiesen  worden,  indem  er  bei  wachsender  magnetischer  Feldstärke  die  Ab- 
nahme der  negativen  Ladung  beobachtete,  welche  die  ^-Strahlen  des  Radiums 
einem  Elektroskop  zuführten. 

Wie  oben  (E.  i.  G.  §  153)  dargelegt  wurde,  ist  die  Absorption  der  Ka- 
thoden- und  darum  der  ^-Strahlen  radioaktiver  Substanzen  eine  Fimktion  der 
Geschwindigkeit,  sie  ist  um  so  kleiner,  je  größer  diese  ist  Aus  diesem  Grunde 
ist  die  Absorption  eines  Bündels  ^-Strahlen  in  materiellen  Körpern 
infolge  der  verschiedenen  in  ihm  vorkommenden  Geschwindigkeiten  eine  ver- 
wickelte Erscheinung.  Zuerst  werden  die  langsameren  Strahlen  absorbiert,  später 
die  schnelleren;  je  weiter  also  ein  /3-Strahlenbündel  in  einem  materiellen  Körper 
vordringt,  desto  mehr  überwiegen  in  ihm  die  schnelleren  Strahlen,  desto  geringer 
wird  darum  die  Absorption.  Bestimmt  man  deshalb  für  ein  /5-Strahlenbündel 
nach  der  Formel  J=^/^*  e"^-^  den  Absorptionsindex  x,  so  ergibt  sich  dieser 
um  so  kleiner,  je  größer  die  Schichtdicke  d  ist.  Derartige  Untersuchimgen  wurden 
an  den  /5-Strahlen  des  Urans  von  Rutherford  und  Brooks  '  ausgeführt,  in  dem 
Falle  dieses  Elements  ist  der  Geschwindigkeitsbereich  der  Strahlen  nicht  groß,  %  ist 
nahezu  konstant,  die  Intensität  des  /5-Strahlenbündels  hat  um  50  ^/^  abgenommen, 
wenn  es  in  Aluminium  einen  Weg  von  ungefähr  0,5  mm  zurückgelegt  hat.  An 
den  (S-Strahlen  des  Radiums  wurden  Absorptionsbeobachtungen  von  St.  Meyer 
und  V.  ScHWEiDLER*  femer  von  Strütt^  angestellt;  x  ist  hier  mit  d  stark 
variabel.  Eine  Absorption  der  j3-Strahlen  findet  in  der  strahlenden  radioaktiven 
Substanz  selbst  statt;  die  Strahlen  der  tieferen  Schichten  werden  in  den  oberen 
Schichten  zum  Teil  absorbiert;  infolgedessen  nimmt  die  Intensität  der  /5-Strahlung 
nicht  proportional  der  Schichtdicke  dj  sondern  langsamer  gemäß  dem  Gesetz 
/=yjj(l  —  tf"**-^)  zu,  ^o  /q  die  Intensität  bei  unendlicher  Schichtdicke,  x  der 
angenäherte  Absorptionskoeffizient  für  die  aktive  Substanz  ist. 

§  4.  Die  a-Stnthlen.  —  Während  die  Natur  der  |3-Strahlen  bereits  gegen 
Ende  des  Jahres  1899  erkannt  wurde,  wußte  man  von  den  a-Strahlen  bis  An- 
fang 1903  weiter  nichts,  als  daß  sie  von  der  Materie  viel  stärker  als  die  /3-Strahlen 
absorbiert  werden.  Bereits  vor  dieser  Zeit  hatten  Strutt®  und  Crookes^  die 
Vermutung  ausgesprochen,  daß  die  a-Strahlen  positiv  geladene  Teilchen  analog  den 
Kanalstrahlen  seien,  die  infolge  ihrer  großen  Masse  einerseits  stark  absorbierbar, 
andererseits  magnetisch  schwer  ablenkbar  seien.    Erst  Rutherford  ®  indes  gelang 


^  W.  Kaufmann,  Gott.  Nachr.  1901.  Heft  2;  1902.  Heft  5;  1903.  Heft  3;  Ph.  2.  4, 
54.  1902.  —  2  F.  Paschen,  A.  Ph.  14.  164.  389.  1904.  —  8  E.  Rutherford  und  H.  T. 
Brooks,  Ph.  M.  4.  4.  1902.  —  ♦  St.  Meyer  u.  E.  v.  ScHWEroLER,  Ph.  Z.  00.  113.  209. 
1900.  —  S  R.  J.  Strutt,  Nat.  61.  539.  1900.  —  «  R.  J.  Strutt,  Pr.  R.  S.  68.  126.  1901. 
—  7  w.  Crookes,  ibid.  60.  413.  1902;  Chem.  News  86.  109.  1902.  —  •  E.  Rutherford, 
Ph.  Z.  4.  235.  1902. 
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es,  die  elektromagnetische  Ablenkbarkeit  der  a-Strahlen  experimentell 
zu  erweisen.  Er  ließ  die  «-Strahlen  von  einem  Radiumpräparat  durch  die 
0,42  —  I  mm  weiten  Zwischenräume  in  einem  System  paralleler  Metallplatten  in 
einen  abgeschlossenen  Gasraum  fallen,  in  welchem  die  von  ihnen  erzeugte  Ioni- 
sation mittels  eines  Elektroskops  bestimmt  wurde;  ihre  lonisierungsstärke  diente 
somit  als  Maß  ihrer  Intensität.  Wurde  senkrecht  zur  Strahlrichtung  ein  Magnet- 
feld erregt,  so  drängte  schon  eine  mäßige  Feldstärke  die  leicht  ablenkbaren 
j3-Strahlen  an  die  metallischen  Seitenwände  und  hielt  sie  so  von  dem  Prüfraum 
mit  dem  Elektroskop  ab,  während  die  «-Strahlen  noch  so  gut  wie  unbeeinflußt 
blieben;  erst  bei  beträchlicher  Erhöhung  der  Feldstärke  nahm  die  Ionisierung  in 
dem  Prüfraume  ab.  Daraus  schloß  Rutherford,  daß  nunmehr  auch  die  stark 
ionisierenden  «-Strahlen  abgelenkt  wurden.  Indem  er  die  Zwischenräume  zwischen 
den  Metallplatten  auf  der  Seite  des  Prüfraumes  halb  verdeckte,  konnte  er  den 
Sinn  der  Ablenkung  feststellen;  bei  der  einen  Richtimg  des  Magnetfeldes  konnten 
nämlich  die  «-Strahlen  noch  bei  kleinerer  Feldstärke  in  den  Prüfraum  treten, 
als  wenn  sie  bei  entgegengesetzter  Richtung  des  Feldes  unter  die  abschirmenden 
Ränder  gelenkt  wurden,  welche  die  Zwischenräume  zum  Teil  zudeckten.  Es 
ergab  sich  der  gleiche  Sinn  der  Ablenkung,  wie  er  für  positiv  geladene  schnelle 
Teilchen  sich  einstellen  mußte.  Indem  Rutherford  zwischen  den  metalUschen 
Seitenwänden  ein  starkes  elektrisches  Feld  herstellte,  konnte  er  aus  der  dadurch 
bewirkten  Abnahme  der  Ionisierung  im  Prüfraume  auch  auf  eine  elektrische  Ab- 
lenkung der  «-Strahlen  schließen.  Bald  darauf  wies  auch  Becquerel^  die 
magnetische  Ablenkbarkeit  der  «-Strahlen  von  Radium  und  Polonium  nach,  indem 
er  sie  auf  einer  photographischen  Platte  einen  Eindruck  mit  und  ohne  Magnetfeld 
hervorrufen  ließ.  Ebenfalls  nach  der  photographischen  Methode  wies  des  Coudres  * 
die  magnetische  und  die  elektrische  Ablenkbarkeit  der  «-Strahlen  von  Radium 
in  einem  evakuierten  Räume  nach.  Der  Sinn  der  Ablenkung  war  in  allen  diesen 
Versuchen  der  entgegengesetzte  wie  für  die  /3-Strahlen. 

Die  Konstanten  der  «-Strahlen  des  Radiums,  ihre  Geschwindigkeit  »und 
spezifische  Ladung  e/fi  haben  Rutherford  und  des  Coudres  aus  ihren 
Beobachtungen  berechnet.     Jener  findet 

z;=  2,5.10»cm.sec-i     ,         —  =  6.108      ^ 

dieser 

z;=  l,65-10»cm.sec-i     ,       -i-=:  6,4-108 

in  elektromagnetischem  Maße.     Für  die  positiven  Strahlen  in  "Wasserstoff  ist 

—  =  9,58-108      . 

Setzen  wir  die  elektrische  Ladung  des  «-Teilchens  gleich  derjenigen  des  positiven 
Wasserstoffatomions,  so  ergibt  sich  gemäß  dem  Verhältnis  (lal^'E  die  Masse  des 
«-Teilchens  1,5  mal  so  groß  wie  diejenige  des  Wasserstoffatoms.  Infolge  der 
Ungenauigkeit  der  Messung  mag  diese  Zahl  zu  groß  oder  zu  klein  sein;  wollen 
wir  darum  das  «-Teilchen  mit  einem  bekannten  chemischen  Element  identifizieren, 
so  können  wir  in  ihm  entweder  ein  Wasserstoff-  oder  ein  Helium atom  vermuten. 
Die  Absorption  der  «-Strahlen  ist,  verglichen  mit  derjenigen  der 
/3-Strahlen,  sehr  groß;  sie  vermögen  Glimmer  und  Glas  schon  bei  0,1  mm  Dicke 
nicht  mehr  zu  durchdringen,  auch  nicht  Aluminiumfolie  von  0,05  mm  Dicke. 
Rutherford  und  Brooks ^  haben  die  Absorption  der  «-Strahlen   von  Radium 


1  H.  Becqukrel,  C.  R.  136.  199.  431.  1903.  —  2  jh.  des  Com>RES,  Ph.  Z.  4.  483. 
1903«  —  *  E.  RuTiiERFORD  u.  H.  T.  BROOKS,  Ph.  M.  4.  4.  1902. 
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und  Polonium  in  0,0034  mm  dicken  Aluminiumblättem  studiert,  in  dem  sie  meh- 
rere BUltter  aufeinander  legten  und  die  Intensität  der  von  ihnen  durchgelasseneL 
«-Strahlen  durch  die  Stärke  der  von  diesen  in  einem  Gasvolumen  bewirkten 
Ionisierung  maßen.  Die  zwei  nachfolgenden  Tabellen  geben  ihre  Resultate 
wieder. 


a-Strahlen  von  Polonium. 


«-Strahlen  von  Radium. 


I 

Alummium-  1    lonisierungs- 

blfitter       I         starke 


0 

100 

1 

41 

2 

12,6 

8 

2,1 

4 

0,14 

5 

0 

Relative 
Abnahme  für 
ein  jedes  Blatt 


Aluminium- 
blätter 


lonisierungs- 
stärke 


Relative 
Abnahme  für 
ein  jedes  Blau 


0,41 
0,31 
0,17 
0,067 


100 

48 

28 

13,6 
6,4 
2,5 
0,9 
0 


0,48 
0,48 
0,60 
0,47 
0,39 
0,36 


Wie  man  sieht,  nimmt  die  Absorption  der  a-Strahlen  des  Poloniums  viel 
schneller  ab,  als  dem  Exponentialgesetz/  =  yjj-^-'*-^  mit  konstantem  Absorptions- 
koeffizienten X  entspricht.  Für  Radium  folgt  die  Absorption  erst  besser  diesem 
Exponentialgesetz,  nimmt  aber  bei  großer  Schichtdicke  auch  schneller  ab.  Ähn- 
lich fand  S.  Curie  1  fiir  die  c-Strahlen  des  Poloniums,  daß  sie  von  Aluminium- 
folie  um  so  stärker  absorbiert  werden,  eine  je  längere  Schicht  Luft  sie  vor  dem 
Eintritt  in  die  Folie  durchlaufen  haben.  Die  a-Strahlen  verschiedenartiger  aktiver 
Stoffe*  werden  verschieden  stark  absorbiert;  in  der  nachstehenden  Reihe  sind  ver- 
schiedene Stoffe  nach  der  Absorption  ihrer  a-Strahlen  von  oben  nach  unten  in 
zunehmender  Größe  geordnet« 


Thor-Induktion 

Radium-Induktion 

Thor 


Radium 

Polonium 

Uran 


In  Gasen  werden  die  a-Strahlen  ebenfalls  viel  stärker  absorbiert  als  ä.t 
j3-Strahlen;  in  einem  Abstand  von  7 — 8  cm  von  einem  Uran-,  Thor-  oder 
Radiumpräparat  sind  sie  in  atmosphärischer  Luft  bereits  vollkommen  absorbien. 
Da  die  Ionisierung  von  Gasen  durch  die  a-Strahlen  beträchtlicher  ist  als  die- 
jenige durch  die  ß-  und  y-Strahlen,  so  fällt  die  Ionisation  eines  Gases  von  de: 
Oberfläche  eines  radioaktiven  Präparats  weg  sehr  schnell  ab  und  wird  in  deren 
Nähe  überwiegend  durch  die  a-Strahlen  hervorgebracht.  Die  Intensität  der 
a-Strahlen  fällt  auf  ihren  halben  Wert  in  Kohlensäure  auf  3,  in  Luft  auf  4,3, 
in  Leuchtgas  auf  7,5,  in  Wasserstoff  auf  16  mm  bei  atmosphärischem   Druck. 

Infolge  der  großen  Absorption  der  a-Strahlen  können  aus  einem  aktiven 
Präparat  nur  die  Strahlen  der  obersten  Schicht  in  den  umgebenden  Gasraum 
dringen;  Vergrößerung  der  Schichtdicke  verstärkt  darum  nur  sehr  wenig  die 
Intensität  der  aus  dem  Präparat  tretenden  a-Strahlen;  demgemäß  nimmt  au-a 
die  Ionisierung  eines  Gases,  die  hauptsächlich  durch  die  a-Strahlen  bedingt  wird 
erst  schnell  und  dann  nur  wenig  mit  der  Dicke  der  Schicht  des  radioaktiven 
Materials  zu.     Dies  zeigt  die  nachstehende  Tabelle.^ 


^  S.  Curie,  C.  R.  130.  76.  1900.  —  2  e.  Rutherford,  Ph.  M.  47.  109.  j^->x 
R.  B.  Owens,  ibid.  48.  360.  1899.  E.  Rutherford  u.  H.  T.  Brooks,  ibid.  4.  11.  190:. 
—  3  E.  Rutherford  u.  McClung,  Pr.  R.  S.  67.  245.  1901. 
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Gewicht  in  Gramm 

Sättigungsstrom  in 

von  Uranoxyd 

Ampere  auf  1  cm* 

auf  1  cm*  Fläche 

Fläche 

0,0036 

1,7  .  10-»» 

0,0096 

3,2 

0,0189 

4,0 

0,0350 

4,4 

0,0955 

4.7 

§  5.  Die  ^-Strahlen.  —  Villard  ^  und  Becquerel*  haben  zuerst  gezeigt, 
daß  bei  Radium  neben  den  magnetisch  ablenkbaren  /3-Strahlen  noch  eine  Art 
von  Strahlen  auftritt,  welche  ein  viel  größeres  Durchdringungsvermögen  als  die 
/3-Strahlen  besitzen,  bespielsweise  nach  dem  Durchgang  durch  30  cm  Eisen  noch 
eine  merkliche  Intensität  besitzen.  Rutherford*  gibt  an,  daß  die  y- Strahlen 
von  Uran  und  Thor  nach  dem  Durchgang  durch  5  cm  Blei  noch  8  ^/^  ihrer 
anfänglichen  Intensität  besitzen.  Er  bestimmte  für  die  y-Strahlen  des  Radiums 
den  Absorptionskoeffizienten  gemäß  der  Formel  J  =i  J^'e"**-^  an  verschiedenen 
Materialien;  die  nachstehende  Tabelle  gibt  die  erhaltenen  Resultate  wieder. 


y-Strahlen 

,    i^-Strahlen 

von  Uran 

Substanz                                           ^ 

X 

X 

Dichte 

Dichte 

Wasser     .... 

0,038 

0,033 





Glas     . 

0,086 

0,035 

14,0 

5,7 

Eisen  . 

'       0,28 

0,036 

44 

5,6 

Zink    . 

0,28 

0,039 

— 

— 

Kupfer 

0,31 

0,035 

60 

7,7 

Zinn    . 

0,88 

0,052 

96 

13,2 

Blei     . 

0,77 

0,068 

122 

10,8 

QuecksUb 

er 

j:_ 

0,92 

T         1        j^ 

0,068 
.11- 

j;^               .       C^A 1- 

1        • 

Strutt*  bestimmte  die  Ionisationen,  welche  die  y-Strahlen  in  verschiedenen 
Gasen  im  Vergleich  zu  derjenigen  in  Luft  hervorbringen.  Es  zeigte  sich,  daß  diese 
relativen  Ionisationen  besser  mit  denjenigen  übereinstimmen,  welche  schnelle 
Kathodenstrahlen  hervorbringen,  als  mit  denjenigen,  welche  durch  die  Strahlen 
einer  gewöhnlichen  Röntgenröhre  bewirkt  werden.  Indes  zeigten  Eve*^  und 
Mc  Clung®,  daß  die  relativen  Ionisationen  in  Gasen  bei  Röntgenstrahlen  eine 
Funktion  der  Wellenlänge  der  letzteren  sind,  daß  die  Annäherung  ihrer  relativen 
Werte  an  diejenigen  für  y-Strahlen  um  so  größer  wird,  je  härtere  Röntgenstrahlen 
(E.  i.  G.  §  201)  verwendet  werden. 

Über  die  Natur  der  y-Strahlen  gehen  die  Meinungen  noch  auseinander. 
Curie  und  Rutherford  neigen  dazu,  sie  für  harte  Röntgenstrahlen  zu  halten, 
Strutt  vermutet  in  ihnen  sehr  schnelle  Teilchen  ohne  elektrische  Ladung  und 
mit  sehr  kleiner  Masse.  Paschen^  hält  sie  für  sehr  schnelle  j3-Strahlen;  er 
findet  nämlich,  daß  ein  Radiumpräparat,  auch  .wenn  es  von  einem  1 6  mm  dicken 
Bleizylinder  umgeben  ist,  diesen  und  sich  noch  positiv  ladet.  Hieraus  schließt 
er,  daß  die  durch  16  mm  dickes  Blei  hindurch  tretenden  y-Strahlen  negative 
Ladung  mit  sich  führen  und  darum  eine  positive  Ladung  zurücklassen.  Indes 
vermögen  auch  Röntgenstrahlen  einem  Körper  eine  positive  Ladung  zu  erteilen, 
indem  sie  aus  ihm  negativ  geladene  Strahlen  frei  machen  (E  i.  G.  §  47). 

^  P.  Villard,  C.  R.  130.  11 10.  11 78.  1900.  —  *  H,  Becquerkl,  ibid.  130.  11 54. 
1900.  —  8  E.  Rutherford,  Ph.  Z.  2.  517.  1902.  —  ♦  R.  J.  Strutt,  Pr.  R  S.  72.  208. 
1903.   —   ^  A.  S.  EVE,   Nat.  69.  436.  1904.   —  8  R.  K.  McClung,   ibid.  69.  462.  1904. 


F.  Paschen,  A.  Ph.  14.  164.  1904. 
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§  6.  Die  Seknndärstrahlen.  —  Oben  (E.  i.  G.  §  150)  wurde  dargelegt, 
daß  die  Kathodenstrahlen  beim  Auftreffen  auf  die  Teilchen  eines  Körpers 
zwei  Arten  von  Strahlen  neu  erzeugen,  sekundäre  Kathodenstrahlen  von  kleinerer 
Geschwindigkeit,  als  sie  selbst  besitzen,  und  Röntgenstrahlen.  Da  die  /3-Strahlen 
der  radioaktiven  Substanzen  Kathoden  strahlen  sind,  so  haben  wir  bei  ihnen 
ebenfalls  zu  erwarten,  daß  ihre  Absorption  in  einem  Körper  mit  der  Emission 
neuer,  „sekundärer"  Strahlen  verbunden  ist.  Diese  Sekundärstrahlen,  welche  durch 
die  /3-Strahlen  ausgelöst  werden,  hat  Becquerel^  in  der  Tat  nachgewiesen  und 
ihre  Natur  untersucht.  Er  fand  unter  diesen  Sekundärstrahlen  solche,  die  eben- 
falls wie  die  primären  Strahlen  elektromagnetisch  leicht  ablenkbar,  also  Kathoden- 
strahlen sind.  Es  zeigte  sich,  daß  die  Sekundärstrahlen  in  photographischem 
Maße  um  so  wirksamer  sind,  je  kleiner  die  Geschwindigkeit  der  primären 
Strahlen  ist. 

Auch  die  y-Strahlen  liefern  Sekundärstrahlen,  welche  photographisch  be- 
trächtlich wirksam  sind.  Die  von  a-Strahlen  ausgelösten  Sekundärstrahlen  sind 
nur  schwach;  daß  sie  aber  von  den  «-Strahlen  des  Poloniums  hervorgebracht 
werden  können,  wurde  von  Becquerel  durch  ihre  photographische  Wirkung, 
von  S.  Curie*  durch  ihre  ionisierende  Wirkung  auf  Gase  gezeigt. 

Die  Wirkungen  der  Sekundärstrahlen  lagern  sich  häufig  über  die  Wirkung 
der  primären  Strahlen.  Schirmt  man  beispielsweise  die  primären  Strahlen  von 
einem  Teile  der  photographischen  Platte  durch  aufgelegte  Metallschichten  ab,  so 
erhält  man  von  deren  Rande  keinen  scharfen  Schatten,  vielmehr  einen  diffusen  Ein- 
druck auf  der  Platte,  da  von  dem  Rande  Sekimdärstrahlen  ausgesandt  werden, 
ja  bei  geringer  Dicke  der  abschirmenden  Metallschicht  kann  der  Fall  eintreten, 
daß  unter  ihr  infolge  der  Sekundärstrahlung-  die  Platte  stärker  geschwärzt  wird 
als  an  den  Stellen,  welche  nur  von  den  primären  Strahlen  getroffen  werden. 
Untersucht  man  die  Ionisierung  eines  Gases  in  der  Nähe  einer  Metallplatte, 
welche  von  primären  Strahlen  getroffen  wird,  so  zeigt  sich,  daß  diese  Ionisierung 
von  der  Natur  des  Metalls  abhängig  ist;  die  Emission  der  Sekundärstrahlen 
wird  nämlich  nicht  nur  von  der  Art  der  primären  Strahlen,  sondern  auch  von 
der  Natur  des  von  diesen  getroffenen  Körpers  bedingt.  Mit  der  Intensität  der 
Sekundärstrahlung  ändert  sich  auch  die  Stärke  der  von  ihnen  hervorgebrachten 
Ionisierung. 

§  7.  Zahl  nnd  Energie  der  Strahlen.  —  Die  Zahl  der  negativen  Teilchen, 
welche  in  der  Zeiteinheit  von  einem  aktiven  Präparat  ausgestrahlt  werden,  läßt 
sich  in  folgender  Weise  angenähert  bestimmen.  Man  ermittelt  (§  3)  die  negative 
Elektrizitätsmenge  E^  welche  in  der  Zeiteinheit  von  einer  bestimmten  Menge 
der  aktiven  Substanz  entwickelt  wird,  indem  man  die  positiven  Strahlen  in  einer 
Umhüllung  durch  Absorption  zurückhält.  Ist  £  =  3-10~^^  stat  Einheiten  die 
Ladung  des  einzelnen  negativen  Strahles,  so  ist 

■   f-, 

die  Zahl  der  negativen  Strahlen,  welche  in  der  Zeiteinheit  ausgesandt  werden. 
Infolge  der  Absorption  eines  Teiles  der  |3-Strahlen  im  Innern  des  Präparats  und 
in  der  Umhüllung  ergibt  sich  indes  N^  auf  diese  Weise  zu  klein.  Nach 
W.  Wien  (§  3)  strahlt  i  g  Radium  im  Zustand  der  konstanten  Aktivität  in  der 
Zeiteinheit  die  Menge  3,85  stat.  Einheiten  negativer  Elektrizität  aus;  verdoppeln 
wir  diese  Zahl  mit  Rücksicht  auf  die  Absorption,  so  ist 

negative  Strahlen  von   i  g  Radium  in  der  Zeiteinheit. 

1  H.  liECQüEREL,   C.  R.  132.  371.  734.  1286.  1901.   —  2  S.  Curie,  Untersuch,  p.  74. 
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In  erster  Annäherung  kann  man  die  Zahl  der  positiven  Strahlen  des  Radiums 
gleich  derjenigen  der  ^-Strahlen  setzen.  Nach  Rutherford  ist  indes  die  Zahl 
der  a-Strahlen  bei  Radium  wahrscheinlich  viermal  größer.  Es  ist  demnach  für 
Radium  iV;  =  I-IO". 

Die  von  den  a-Strahlen  mitgeführte  Energiemenge  ist  aus  zwei  Gründen 
größer  als  diejenige  der  /5-Strahleu.  Erstens  ist  m  der  Regel  N^  größer  als  Nß ; 
zweitens  ist  auch  die  Energie  des  einzelnen  «-Strahles  größer  als  diejenige  des 
einzelnen  ^-Strahles.     Setzen  wir  für  jenen 

—  =6,4-108     ^         z;«  =  l,65.10»cm-sec-*      , 
für  dieses 

—  =  0,63-10'     ,       »x^=  2,85- 10^0  cm* sec-i      , 

so  ergibt  sich  als  Verhältnis  der  Energien  der  zwei  Strahlen  zu 

(Iß'Vß^ 

Die  gesamte  Energie  der  a-Strahlen,  welche  in  der  Zeiteinheit  ausgesandt 
werden,  berechnet  sich  leicht  gemäß  der  Formel  W^a  ==  1  -^a  ■  f*o  •  ^a^-  Setzen  wir 
für  Na,  f*o>  ^a  uiid  *  clic  obigen  Werte  ein,  so  erhalten  wir  für  i  g  Radium  in 
I  Stunde  FF«  =  3  •  10»  Erg  oder  7  g  cal  Für  iV«  =  4  iV^  wird  PTa  =  30  g  cal. 
Eine  andere  Methode    Wa  zu  bestimmen,  besteht  in  folgendem. 

Rutherford  ^  löste  0,26  mg  reines  Radiumbromid  in  Wasser;  die  Lösung 
wurde  gleichmäßig  auf  einer  Platte  von  100  cm*  Fläche  ausgebreitet  und  ein- 
gedampft. Als  das  Minimum  der  Aktivität  (25  ^/^  der  maximalen)  erreicht  war, 
wurde  der  Sättigungsstrom  in  der  Luft  oberhalb  der  Radiumschicht  zu  2,6-10""®  Amp. 
bei  vollkommener  Absorption  der  a-Strahlen  bestimmt.  Wir  nehmen  an,  daß 
bei  dieser  Versuchsanordnung  nur  die  Hälfte  der  a-Strahlen  zur  Ionisierung  ge- 
langte. Die  Zahl  der  positiven  Ionen,  welche  von  i  g  Radium  in  der  Zeit- 
einheit durch  die  Wirkung  aller  a-Strahlen  in  Luft  freigemacht  werden,  beträgt 
demnach  1,8 -10^^  Nun  verbraucht  ein  positiver  Strahl  bei  der  Ionisierung 
eines  Lüftmoleküls  mindestens  440  Volt.*  Die  Energiemenge,  welche  zur  Schafifung 
der  1,8-10^^  Ionen  von  den  a-Strahlen  aufgewendet  wird,  beträgt  darum  im 
Minimum  6  »10^  Erg  oder  für  die  Stunde  51  g  cal. 

§  8.  Elektrische,  optische  und  chemische  Wirkungen  der  Strahlen.  — 
Wie  bereits  in  dem  Artikel  über  die  Elektrizität  in  Gasen  (§  30)  dargelegt 
wurde,  besitzen  die  a-,  die  /3-und  die  y-Strahlen  die  Fähigkeit,  Gase  zu  ionisieren. 
Entsprechend  ihrer  verschiedenen  Absorbierbarkeit  ist  auch  ihr  lonisierungs- 
vermögen  verschieden  groß.  Die  y- Strahlen  werden  sehr  wenig  absorbiert, 
ionisieren  aber  auch  sehr  wenig;  die  a-Strahlen  werden  stark  absorbiert  und 
bringen  darum  im  Absorptionsgebiet  intensive  Ionisierung  hervor;  die  j3-Strahlen 
stehen  hinsichtlich  ihres  lonisierungsvermögens  zwischen  den  a-  und  y-Strahlen. 
Zum  Vergleich  der  ionisierenden  Wirkungen  der  ß-  und  der  a-Strahlen  in  Luft 
mögen  folgende  Zahlenangaben  von  Rutherford  und  Grier^  dienen.  0,1  g 
feines  Pulver  von  Uran-  oder  Thoroxyd  oder  Radiumchlorid  (spezifische  Aktivität 
2000)  wurde  auf  einer  Fläche  von  80  cm*  ausgebreitet,  dieser  wurde  in  5,7  cm 
Abstand  eine  zweite  Platte  als  Elektrode  gegenüber  gestellt.  Es  wurde  dann 
der  Sättigungsstrom  bestimmt,  einmal,  wenn  die  a-  und  /3-Strahlen  wirksam  waren, 
und  einmal,  wenn  die  a-Strahlen  durch  Absorption  in  einer  0,009  cm  dicken 
Aluminiumfolie  abgeschnitten  und  darum  nur  die  |3-Strahlen  wirksam  waren. 


1   E.  Rutherford,    Rad.    p.  155.    —    *  J.  Stark,    V.  Ph.   G.    6.    104.    1904.    — 
3  E.  Rutherford  u.  S.  Grier,  Ph.  M.  4.  315.  1902. 
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Pbys.    3.  Aufl. 


o  1   ^  Ionisierung  durch  /J-Strahlen 

I    Ionisierung  durch  «-  und  ^-Strahlen 


Uran  . 
Thor  . 
Radium 


0,0074 
0,0020 
0,0033 


Die  Aufhebung  des  Entladeverzuges  beim  elektrischen  Funken^  (E.  L  G. 
§  98),  die  Auslösung  der  elektrodenlosen  Entladung^  unter  dem  Einfluß  der 
Strahlen  aktiver  Substanzen  ist  ebenfalls  auf  ihre  ionisierende  Wirkung  auf  Gase 
zurückzuführen. 

Auch  feste  und  flüssige  Dielektrika  werden  nach  P.  Curie'  und  Becquerel* 
durch  die  Strahlen  radioaktiver  Substanzen  ionisiert  und  besitzen  darum,  ver- 
glichen mit  ihrem  normalen  Zustand,  eine  höhere  Leitfähigkeit,  solange  sie  den 
Strahlen  ausgesetzt  sind. 

Von  den  optischen  Wirkungen  der  Strahlen  aktiver  Substanzen  ist  in 
erster  Linie  die  Erregung  von  Phosphoreszenz  und  Fluoreszenz  (Becquerel^)  zu 
nennen.  Eine  große  Reihe  von  chemischen  Verbindungen  phosphoreszieren  unter 
der  Wirkung  der  ß-  und  der  a-Strahlen.  Nachstehende  Tabelle  zeigt,  daß  auch 
die  Phosphoreszenz   in  größerem  Maße  von  den  a-Strahlen  hervorgebracht  wird. 


Substanz 

Ohne  Papierschirm 
Phosph.  der  a-  u.  ^-Strahlen 

Phosph.  durch  /^-Strahlen 
Phosph.  durch  «-  u.  /if-Strahlen 

Zinkblende 

Baryumplatincyanid     .... 

Diamant 

Doppelsulfat  v.  Uran  u.  Kalium 
Fluorcalcium 

13,36 
1,99 

1,00 
0,30 

0,04 
0,05 
0,01 
0,31 
0,02 

Nach  Bary*  wird  die  überwiegende  Zahl  der  Verbindungen  der  Alkalien 
und  alkalischen  Erden  durch  die  Radiumstrahlen  zur  Phosphoreszenz  gebracht, 
ebenso  wie  durch  die  Wirkimg  von  Röntgenstrahlen.  Die  Verbindungen  des 
Radiums  selbst  phosphoreszieren  unter  dem  Einfluß  der  eigenen  Strahlen.  Be- 
sonderes Interesse  verdient  die  Phosphoreszenz  von  künstlicher  Sidotblende  (Zink- 
sulfid). Bei  genauerem  Zusehen,  eventuell  mit  einer  Lupe,  beobachtet  man 
nämlich,  daß  ein  mit  Zinksulfid  bedeckter  Schirm  unter  dem  Einfluß  von  Strahlen 
aktiver  Substanzen  nicht  gleichmäßig  Licht  ausstrahlt,  sondern  daß  an  vielen 
einzelnen  Punkten  Fünkchen  aufblitzen  und  wieder  erlöschen,  so  daß  der  Zink- 
sulfidschirm an  das  Funkeln  des  Sternenhimmels  erinnert;  diese  von  Crookes^ 
sowie  von  Elster  und  Geitel®  entdeckte  Erscheinung  wird  Sdntillieren  genannt; 
nach  Becquerel®  kommt  es  dadurch  zustande,  daß  unter  dem  Einfluß  der  auf- 
treflenden  Strahlen  einzelne  feine  Kristallnadeln  unter  Lichtemission  zerbrechen. 

Eine  weitere  interessante  optische  Wirkung  wurde  an  reinen  Radium- 
verbindungen gemacht.  Diese  sind  nämlich  von  einer  Haut  schwachen  Lichtes 
überzogen.  Durch  eine  spektroskopische  und  spektrographische  Untersuchung 
dieses  Leuchtens  fanden  Sir  William  und  Lady  Huggins  ^^  daß  sein  Spektrum 
diskontinuierlich  ist  und  in  der  Hauptsache  mit  dem  Bandenspektrum  des  Stick- 


'  J.  Elster  u.  H.  Geitel,  W.  A.  68.  673.  1899.    M.  Cantor,  A.  Ph.  9.  452.  1902. 

—  *  A.  Hemptinne,    C.   R.  133.  934.   1901.   —  3  p,  Curie,    ibid.   134.  420.    1903.  — 

♦  H.  Becquerel,    ibid.  136.    1173.   1903.  —    ^  H.  Becquerel,   ibid.  128.  912.   1899.  — 
6    P.  Bary,  C.  R.    130.   776.   1900.    —    7   w.   Crookes,  Pr.  R.    S.  fil.   405.    1903.    — 

•  J.  Elster  u.  H.  Geitel,  Ph.  Z.  4.  437.  1903.  —  8  H.  Becquerel,  C.  R.  137.  629.  1903. 

—  W  Sir  Willlam  u.  Lady  Huggins,  Pr,  R.  S.  72.    196.  409.   1903. 
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Stoffes  übereinstimmt.  Crookes  und  Dewar  *  stellten  fest,  daß  im  Vakuum  dieses 
Leuchten  an  Radiumverbindungen  nicht  wahrzunehmen  ist.  Wir  haben  uns  diese 
Erscheinung  in  folgender  Weise  zu  erklären.  In  unmittelbarer  Nähe  eines  starken 
Radiumpräparates  wird  die  Luft,  speziell  der  Stickstoff  in  ihr,  durch  die  a-Strahlen 
stark  ionisiert;  bei  der  Wiedervereinigung  der  Stickstoffionen  mit  negativen  Elek- 
tronen wird  ebenso  wie  im  Glimmstrome  das  Bandenspektrum  emittiert  (E.  i.  G. 
§  192);  fehlt  im  Vakuum  die  Gasatmosphäre  und  somit  die  Ionisierung,  so  muß 
auch  jenes  Leuchten  fehlen. 

Unter  den  chemischen  Wirkungen  der  Strahlen  aktiver  Substanzen  ist  zu- 
nächst die  Wirkung  auf  Selen*  und  Wismut'  hervorzuheben;  diese  nehmen 
nämlich  wahrscheinlich  infolge  einer  chemischen  Umlagerung  unter  der  Wirkung 
der  /3-Strahlen  eine  höhere  elektrische  Leitfähigkeit  an,  als  sie  im  unbestrahlten 
Zustand  besitzen.  Auf  einer  chemischen  Änderung  beruht  wahrscheinlich  auch 
die  Erscheinung,  daß  die  Strahlen  der  aktiven  Substanzen  gewissen  Körpern 
(Flußspat,  Glas)  die  Fähigkeit  verleihen,  nach  der  Bestrahlimg  bei  Erwärmung  zu 
leuchten  (Thermolumineszenz*).  Glas  färbt  sich  unter  der  Wirkung  der  Strahlen 
violett  bis  schwarz;  die  Halogensalze  der  Alkalien  und  Flußspat  färben  sich 
ebenfalls  violett  ^  Kaliumsulfat  grün.^  Sauerstoff  wird  in  der  Nähe  von  aktiven 
Substanzen  ozonisiert',  weißer  Phosphor  durch  die  (3 -Strahlen  in  die  rote  Modi- 
fikation verwandelt.®  Jodoform  wird  durch  die  /5- Strahlen  bei  Gegenwart  von 
Sauerstoff  imter  Ausscheidung  von  Jod  oxydiert*,  Globulin  unter  gewissen  Um- 
ständen koaguliert.^**  Eine  Reihe  von  organischen  Substanzen  (Holz,  Cellulose, 
Kampher  ^^  u.  s.  w.)  wird  durch  die  Strahlen  aktiver  Substanzen  zersetzt.  In 
wässeriger  Lösung  entwickelt  Radium  durch  die  zersetzende  Wirkung  seiner 
Strahlen  beständig  ein  Gemisch  von  Wasserstoff  und  Sauerstoff";  50  mg  Radium- 
bromid  entwickeln  0,5  cm'  Knallgas  pro  Tag. 

Entsprechend  diesen  chemischen  Wirkungen  bringen  die  Strahlen  auch  eine 
Reihe  physiologischer  Wirkungen  hervor.  Sie  vermögen  im  Auge  eine  Licht- 
empfindung hervorzurufen^',  erzeugen  nach  längerer  Einwirkimg  eine  Entzündimg 
der  Haut**  und  der  tiefer  liegenden  Fleischteile,  töten  Mikroben  oder  erschweren 
ihre  EntWickelung.*' 

§  9.  Wärmeentwiokeliing  aktiver  Substanzen.  —  In  §  7  wurde  dargelegt, 
daß  aktive  Substanzen  eine  beträchtliche  Menge  von  kinetischer  Energie  ins* 
besondere  durch  die  a-Strahlen  abgeben.  Kommen  nun  diese  Strahlen  zum 
größten  Teil  in  dem  aktiven  Präparat  selbst  zur  Absorption,  so  ist  zu  erwarten, 
daß  die  ausgestrahlte  Energie  in  Wärme  sich  verwandelt  und  daß  aus  diesem 
Grunde  eine  radioaktive  Substanz  beständig  Wärme  entwickelt.  Diese  Wärme- 
entwickelung läßt  sich  in  der  Tat  an  dem  aktivsten  Element,  dem  Radium,  be- 
obachten. Als  P.  Curie  und  Laborde^'  die  eine  Lötstelle  eines  Thermoelements 
in  ein  radiumhaltiges  Baryumpräparat,  die  andere  in  reines  Baryumchlorid  hüllten, 
zeigte  das  Thermoelement  eine  dauernde  Temperaturdifferenz  an;  Giesel  konnte 


1  W.  Crookes  u.  J.  Dewar,    Brit.  Ass.   1903.  —  *  F.  Himstedt,    Ph.  Z.    1.    476. 
1900.  —  3  R.  Paillot,  C.  R.  138.  139.  1904.  —  ♦  J.  Borgmann,  C.  R.  124.  895.  1897. 

E.  WiEDEMANN,  Ph.  Z.  2.  269.  I90I.  H.  Becquerel,  Recherches,  p.  124.  —  6  F.  Giesel, 
V.  D.  Ph.  G.  2.  9.  1900.  —  ®  J.  Elster  u.  H.  Geitel,  Ph.  Z.  4.  113.  1902.  —  7  s.  u. 
P.  Curie,  C.  R.  129.  823.  1899.  F.  Giesel,  V.  D.  Ph.  G.  2.  9.  1900.  —  8  H.  Becquerel, 
C.  R.  133.  709.  1901.  —  8  W.  B.  Hardy  u.  E.  G.  Willcock,  Pr.  R.  S.  72.  200.  1903; 
Z.  Ph.  Ch.  47.  347.  1902.  —  10  W.  B.  Hardy,  Pt.  Cambr.  S.  12.  201.  1903.  V.  Henri 
und  A.  Meyer,  C.  R.  138.  154.  1904.  —  ^^  Blythswood,  Ph.  M.  7.  233.  1904.  — 
W  F.  Giesel,  B.  Ch.  G.  36.  3605.  1902.  W.  Ramsay  u.  F.  Soddy,  Pr.  R.  S.  72.  204. 
1903.  —  13  F.  Giesel,  Naturforscher- Vers.  München  1899.  H.  Becquerel  u.  P.  Curie,  C.  R. 
132.  1289.  1901.  F.  Himstedt  u.  W.  A.  Nagel,  A.  Ph.  4.  537.  1901.  W.  B.  Hardy  u. 
H.  K.  Anderson,  Pr.  R.  S.  72.  393.    1903.  —    1*  Walkhoff,  Phot.  Rundschau,  Okt.  1900. 

F.  Giesel,  B.  Ch.  G.  33.  3569.  1900.  Danysz,  C.  R.  136.  1903.  —  ^^  e.  Aschkinass 
u.  W.  Caspari,  A.  Ph.  e.  570.  1901.  G.  Bohn,  C.  R.  137.  883.  1903.  —  1«  P.  Curie 
tt.  A.  Laborde,  ibid.  136.  673.  1903. 
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mit  Hilfe  eines  gewöhnlichen  Thermometers  zeigen,  daß  i  g  Radiumbromid  be- 
ständig 5®  höher  temperiert  ist  als  die  Umgebmig.  Cxjrie  und  Laborde  be- 
stimmten die  Wärmemenge,  welche  von  einer  gewissen  Radiummenge  in  einer 
Stunde  entwickelt  wird,  mit  Hilfe  des  Eiskalorimeters  zu  ungefähr  loogcal.  fttr 
I  g  Radium;  Runge  und  Precht*  fanden  auf  gleichem  Wege  105  g  cal.,  Precht* 
in  einer  zweiten  Bestimmung  11 3,3  g  cal. 

Von  Dewar*  wurde  die  Wärmeentwickelung  durch  Radium  auch  dadurch 
gezeigt,  daß  er  flüssige  Gase  durch  die  Wärme  aus  Radium  zum  Verdampfen 
brachte,  die  entwickelte  Gasmehge  bestimmte,  aus  dieser  und  der  Verdampfungs- 
wärme die  abgegebene  Wärmemenge  berechnete.  Von  0,7  g  Radiumbromid  er- 
hielt er  73  cm*  Wasserstoff  m  der  Minute. 

Curie  beobachtete,  daß  die  Wärmeentwickelung  von  frisch  auskristallisiertem 
Radiumchlorid  zeitlich  nicht  konstant  ist,  sondern  unter  allmählichem  Anwachsen 
erst  nach  einiger  Zeit  einen  konstanten  Endwert  annimmt.  Wie  wir  weiter 
unten  sehen  werden,  gilt  das  gleiche  von  der  a-  und  /5-Strahlung  einer  frisch 
auskristallisierten  Radiumverbindung.  Es  wird  nämlich  durch  die  Umwandlung 
der  Radiumatome  Emanation  gebildet,  aus  dieser  entsteht  wiederum- ein  neuer 
Körper,  die  Induktion.  Emanation  und  Induktion  häufen  sich  nun  in  dem 
festen  Präparat  so  lange  in  wachsender  Menge  an,  bis  sich  zwischen  ihrem  Ent- 
stehen und  Verschwinden  ein  Gleichgewichtszustand  hergestellt  hat;  solange  wächst 
dann  auch  die  gesamte  Aktivität  und  die  gesamte  Wärmeentwickelung  der  Radium- 
verbindung. Rutherford  und  Barnes*  trennten  von  einem  Radiumpräparat 
von  konstanter  Aktivität  die  in  ihm  aufgespeicherte  Menge  Emanation  ab  und 
bestimmten  einerseits  die  Wärmeabgabe  durch  das  Radium  ohne  Emanation, 
andererseits  diejenige  durch  die  Emanation.  Sie  fanden,  daß-  i  g  Radium  im 
Zustande  konstanter  Aktivität  in  der  Stunde  iiogcal.  abgibt  Radium  allein 
liefert  unmittelbar  nach  Abtrennung  der  Emanation  weniger  als  zuvor  nnd  zwar 
nimmt  die  entwickelte  Wärme  erst  bis  zu  einem  Minimum  ab  infolge  des  Vcr- 
schwindens  der  in  ihr  noch  aufgespeicherten  Induktion,  darauf  nimmt  sie  mit 
der  Zeit  wieder  zu  infolge  von  Neubildung  und  Aufspeicherung  von  Emanation 
und  erreicht  schließlich  einen  konstanten  Endwert;  dieser  ist  gleich  dem  Werte 
vor  Abtrennung  .der  Emanation.  Das  Minimum  der  Wärmeentwickelung  beträgt 
etwa  30  ^Iq  des  Maximums.  Die  Wärmeabgabe  durch  die  Emanation  hingegen 
nimmt  erst  bis  zu  einem  Maximum  zu,  um  darauf  langsam  auf  Null  zu  sinken. 
Die  Wärmeabgabe  aus  einem  Radiumpräparat  kommt  demnach  nicht  dem 
Radium  allein  zu,  sondern  verteilt  sich  wie  die  a-,  ß-  und  y-Strahlung  auf  die 
einzelnen  radioaktiven  Umwandlungsstufen  des  Radiums.  Entsprechend  dem 
Umstand,  daß  die  meiste  Energie  an  die  a- Strahlen  gebunden  ist,  geht  die 
Änderung  in  der  Wärmeabgabe  parallel  der  Änderung  in  der  a-Strahlimg  des 
Radiums  und  seiner  Umwandlungsprodukte. 

II.   Radioaktive  Umwandlung. 

§  IG.    Begriff  des  chemischen  Atoms,  ümwandlungshypothese.    —    Die 

Erfahrung  hat  die  Chemie  dazu  geführt,  Massenindividuen  zu  definieren;  insofern 
es  ihr  bis  jetzt  nicht  gelang,  sie  weiter  zu  teilen,  hat  sie  dieselben  Atome  ge- 
nannt. Und  in  der  Tat,  insofern  mit  den  gewöhnlichen  chemischen  Hilfsmitteln 
eine  Teilung  der  chemischen  Atome  unmöglich  ist,  können  wir  sie  als  chemisch 
unteilbar  betrachten.  Wir  dürfen  uns  indes  nicht  an  das  Wort  Atom  klammem 
und  seinem  philologischen  Sinn  nach  postulieren,  daß  das  chemische  Atom  über- 
haupt unteilbar  sei. 


1  C.  Runge  u.  J.  Precht,  B.  B.  1903.  p.  783.  —  2  j.  Precht,  V.  D.  Ph.  G.  6.  loi. 
1904.  —  3  j.  Dewar,  Brit.  Ass.  1903.  —  4  E.  Rutherford  u.  H.  T.  Barnes,  Ph.  M,  7. 
202.   1904. 
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Es  ist  schwer,  den  Begriff  des  chemischen  Atoms  scharf  zu  definieren.  Wir 
können  vorderhand  nur  folgende  zwei  Merkmale  namhaft  machen:  Das  chemische 
Atom  ist  mit  den  gewöhnlichen  chemischen  Hilfsmitteln  nicht  teilbar;  es  ist  ihm 
ein  charakteristisches  Linienspektrum  eigen.  Und  wenn  im  folgenden  von 
chemischen  Atomen  die  Rede  ist,  so  aollen  damit  die  von  der  Chemie  als 
solche  bezeichneten  Elemente  gemeint  sein. 

In  der  Ionisierung  eines  chemischen  Atoms  lernen  wir  den  ersten  und-  ein- 
fachsten Fall  einer  Teilung  chemischer  Atome  kennen;  sie  besteht  ja  darin,  daß 
von  dem  chemischen  Atom  ein  negatives  Elektron  abgetrennt  wird.  Die  Er- 
scheinung, daß  ein  chemisches  Atom  eine  große  Anzahl  von  Wellenlängen  des 
Lichtes  auszustrahlen  vermag,  führt  uns  zu  der  Annahme,  daß  ein  chemisches 
Atom  aus  zahlreichen  diskreten  Teilen,  wahrscheinlich  positiven  und  negativen 
Elementarquanten  aufgebaut  ist.  Unter  diesem  Gesichtspunkt  müssen  wir  einen 
Zerfall  imd  eine  darauffolgende  Neuanordnimg  der  Teile  eines  chemischen  Atoms 
oder  eine  Umwandlung  chemischer  Atome  f^r  möglich  halten. 

An  den  radioaktiven  Elementen  beobachten  wir  einerseits  eine  spontane 
Entwickelung  von  Energie,  andererseits  eine  beständige  Neubildung  von  chemischen 
Stofiarten.  Wir  verknüpfen  beide  Erscheinungen  durch  die  Annahme,  daß  die 
spontane  Energieentwickelung  die  Begleiterscheinung  einer  spontanen  Umwandlung 
gewisser  Stoffarten  sei.  Da  wir  zudem  finden,  daß  die  Eigenschaft  der  Radio- 
aktivität ausschließlich  an  die  Atome  eines  Elements  und  nicht  an  seine  Ver- 
bindung mit  andersartigen  chemischen  Atomen  geknüpft  ist,  so  bilden  wir  uns 
die  Hypothese,  daß  die  Radioaktivität  in  einer  spontanen  Umwandlung  chemischer 
Atome  bestehe.  Diese  Umwandlungshypothese  der  Radioaktivität  ist  allen  folgen- 
den Ausführungen  zugrunde  gelegt;  sie  ist  besser  als  alle  anderen  bis  jetzt  vor- 
geschlagenen Hypothesen^  geeignet,  die  an  radioaktiven  Substanzen  beobachteten 
Erscheinungen  zwanglos  imd  systematisch  zu  erklären.  Sie  wurde  angedeutet 
von  S.  Curie  und  H.  Becqüerel  und  begründet  von  Rütherford  und  Soddy. 

Gemäß  der  an  den  radioaktiven  Elementen  und  ihren  Umwandlungsstufen 
ausgebildeten  Umwandlungshypothese  wollen  wir  die  Bezeichnung  „radioaktiv** 
ausschließlich  nur  auf  solche  Stoffe  anwenden,  in  denen  eine  Umwandlung  eines 
chemischen  Elements  stattfindet.  Diese  Umwandlung  ist  in  der  Regel  von  der 
spontanen  Aussendung  elektrischer  Strahlen  begleitet.  Es  kommen  aber  auch 
Umwandlimgen  von  Atomen  vor,  in  denen  solche  Strahlen  nicht  auftreten;  ohne 
uns  an  den  philologischen  Sinn  des  Wortes  „radioaktiv"  zu  klammem,  wollen 
wir  auch  solche  Stoffe  zu  den  radioaktiven  rechnen.  Dagegen  dürfen  wir 
chemische  Prozesse,  in  denen  lediglich  Zerfall  oder  Neubildung  von  Molekülen 
stattfindet,  nicht  deswegen  radioaktiv  nennen,  weil  in  ihnen  ionisierende  oder 
photographisch  wirksame  Strahlen  spontan  zur  Entwickelung  kommen;  Ozon,  bei 
dessen  Zerfall  Ionisierung  eintreten  soll,  Chininsulfat,  das  bei  Abkühlung 
ionisierende  Strahlen  aussendet,  und  andere  derartige  Stoffe  sind  nicht  den 
radioaktiven  Elementen  anzureihen. 

§  II.  Qesetz  der  radioaktiven  ümwandlimg,  Messung  der  Aktivität.  — 
Es  bezeichne  n  die  momentan  vorhandene  Anzahl  umwandlungsfähiger  Atome, 
/  die  Zeit.  Entsprechend  der  Spontanität  des  Zerfalls  der  einzelnen  Atome  ist 
dann  die  Zahl  der  in  der  Zeiteinheit  zerfallenden  Atome  proportional  der  Zahl  n 
zu  setzen.     Das  Differentialgesetz  der  radioaktiven  Umwandlung  ist  demnach 

dn 
dt 

Die  Proportionalitätskonstante  A  heiße  die  radioaktive  Konstante,  der  Differential- 


^  J.  Stark,  Vorgeschlagene  Erklärungen  der  Radioaktivität  (Jahrb.  d.  Rad.  u.  Elektronik 
TL  70.  1904). 
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quotient  dnjdt  die  Wandlungsstärke.  Aus  dem  DiflFerentialgesetz  erhält  man 
durch  Integration  das  Integralgesetz  «  =  «q«^~^^  Hierin  ist  n^  die  Zahl  der 
umwandlungsfähigen  Atome,  die  zur  Zeit  /  =  0  vorhanden  ist 

In  den  meisten  Fällen  tritt  bei  dem  Zerfall  eines  chemischen  Atoms  die 
Aussendung  von  Strahlen  auf.  Wir  wollen  die  Intensität  dieser  Strahlen  durch 
eine  ihrer  Wirkungen  messen.  Die  in  der  Zeiteinheit  ausgesandte  Strahlenenergie 
ist  dann  offenbar  proportional  der  Wandlungsstärke  der  aktiven  Substanz,  und 
bezeichnen  wir  das  Maß  dieser  Energie  als  Aktivität  Ay  so  haben  wir  die 
Aktivität  A  proportional  dem  Produkt  aus  radioaktiver  Konstante  X  und  Zahl  n 
der  umwandlungsßlhigen  Atome  zu  setzen,  also  ^  =  flfX-»,  wo  a  ein  Pro- 
portionalitätsfaktor ist.  Wie  man  sieht,  ist  eine  Substanz  um  so  stärker  aktiv, 
je  mehr  umwandlungsfähige  Atome  sie  enthält  und  je  schneller  diese  zerfallen. 

Die  Konstante  a  hängt  ab  von  den  speziellen  Versuchsbedingungen,  unter 
denen  man  arbeiten  will.  Um  die  Aktivität  einer  Substanz  zu  messen,  wäre  es 
zu  schwierig,  die  ausgestrahlte  Energie  in  absolutem  Maße  zu  bestimmen.  In  den 
meisten  Fällen  wird  es  genügen,  die  Aktivitäten  verschiedener  Substanzen  mit- 
einander zu  vergleichen,  so  daß  aus  dem  Verhältnis  A^/A^  der  Faktor  a  fort- 
fällt. Entsprechend  den  verschiedenen  Arten  von  Strahlen,  welche  aktive  Körper 
auszusenden  vermögen,  kann  man  die  Aktivität  durch  Vergleich  der  a-  oder  der 
|3-Strahlungen  bestimmen  und  so  die  c-  oder  |3-Aktivität  messen. 

Es  ist  nicht  zu  empfehlen,  die  Strahlungsintensitäten  aktiver  Stoffe  durch 
ihre  Wirkungen  auf  die  photographische  Platte  oder  auf  einen  Fluoreszenzschirm 
zu  messen.  Denn  beide  Methoden  liefern  quantitativ  ganz  unzuverlässige  Werte, 
selbst  in  qualitativer  Hinsicht  sind  die  zwei  Wirkungen  nur  mit  großer  Vorsicht 
als  Indikatoren  einer  Aktivität  zu  verwenden.  Die  einzige  brauchbare  Methode 
zur  Messung  von  Aktivitäten  ist  die  elektrische.  Diese  benützt  die  ionisierende 
Wirkung  der  Strahlen  aktiver  Substanzen.  Man  kann  sie  in  verschiedener  Art 
und  mit  verschiedenen  elektrischen  Meßinstrumenten:  Elektroskop,  Elektrometer, 
Galvanometer  zur  Anwendung  bringen.  In  allen  Fällen  sollen  folgende  Forderungen 
erfüllt  werden. 

Erstens  grenzt  man  das  von  den  Strahlen  ionisierte  Volumen  allseitig  ab. 
Man  faßt  es  beispielsweise  zwischen  parallele  Platten-  oder  konzentrische  Zylinder- 
elektroden. 

Zweitens  wählt  man  den  Abstand  der  Elektroden  nicht  zu  klein,  um  mög- 
lichst viele  Strahlen  im  Gase  zur  Absorption  zu  bringen.  Auch  darf  der  Abstand 
andererseits  nicht  so  groß  sein,  daß  sich  kein  Sättigungsstrom  mehr  gewinnen  läßt 

Drittens  wählt  man  nämlich  die  Spannungsdifferenz  zwischen  den  Elektroden 
so  groß,  daß  die  elektrische  Strömung  zwischen  ihnen  gesättigt  ist,  d.  h.  daß 
sämtliche  von  den  Strahlen  erzeugte  Ionen  von  dem  elektrischen  Felde  an  die  Elek- 
troden geführt  werden  (E.  i.  G.  §  41).  Indem  man  eben  den  Sättigungsstrom 
mißt,  gewinnt  man  ein  Maß  der  lonisierungsstärke  und  damit  der  Strahlungs- 
intensität Ob  man  Sättigungsstrom  hat,  soll  man  in  jedem  einzelnen  Falle  dadurch 
kontrollieren,  daß  man  prüft,  ob  bei  Erhöhung  der  Elektrodenspannung  die 
Stromstärke  weiter  steigt. 

Viertens  verteilt  man  den  aktiven  Stoff  möglichst  gleichmäßig  in  dünner 
Schicht  auf  der  einen  Elektrode  und  behält  in  einer  Reihe  vergleichender 
Messungen  dieselbe  Dicke  und  Fläche  der  aktiven  Schicht  bei. 

Fünftens  verschafft  man  sich  darüber  Klarheit,  ob  man  eine  a-  oder 
fj- Aktivität  oder  eine  a,/3- Aktivität  mißt.  Man  mißt  zu  diesem  Zweck  den 
Sättigungsstrom  einmal,  wenn  die  aktive  Schicht  unbedeckt,  und  einmal,  wenn  sie 
mit  einer  dünnen  Aluminiumfolie  bedeckt  ist.  Im  zweiten  Falle  erhält  man 
wegen  der  Absorption  der  a-Strählen  nur  die  j3- Aktivität 

Sechstens  empfiehlt  es  sich,  als  Aktivitätsnormale  eine  Uranverbindung  zu 
wählen,  am  besten  Uranylnitrat    Denn  dieses  besitzt  sowohl  a-  als  auch  /3-Aktiyit3t 
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von  großer  Konstanz.  Man  vergleicht  also  a-  oder  ß-  oder  a,  j3- Aktivität  einer 
beliebigen  Substanz  mit  der  entsprechenden  Aktivität  einer  gleich  dicken  und 
gleich  großen  Schicht  von  fein  gepulvertem  Uranylnitrat. 

Als  spezifische  Aktivität  definiert  man  die  Aktivität  der  Gewichtseinheit  einer 
Substanz,  verglichen  mit  der  entsprechenden  Aktivität  einer  Aktivitätsnormale.  Ist 
die  spezifische  Aktivität  einer  Substanz  (Radiumbromid)  sehr  groß,  verglichen  mit 
derjenigen  der  Aktivitätsnormale,  so  bringt  man  eine  sehr  kleine  Gewichtsmenge 
von  ihr  in  Lösung  oder  in  Mischung  mit  einem  inaktiven  Körper,  bestimmt  die 
spezifische  Aktivität  in  der  Verdünnimg  und  berechnet  aus  deren  Größe  rückwärts 
die  spezifische  Aktivität  der  konzentrierten  Substanz. 

Die  elektrische  Messung  der  Aktivität  dient  einmal  dazu,  chemisch  ver- 
schiedenartige Substanzen  hinsichtlich  ihrer  Radioaktivität  miteinander  zu  ver- 
gleichen. Dieser  Vergleich  kann  freilich  deswegen  nur  ein  roher  sein,  weü  die 
Strahlungen  verschiedenartiger  Substanzen  im  allgemeinen  ihrer  Qualität  nach 
voneinander  verschieden  sind.  Einwandsfrei  dagegen  ist  die  Anwendung  der 
elektrischen  Methode  zum  Vergleich  verschiedener  Konzentrationen  des  gleichen 
aktiven  Stoffes.  Auch  für  die  Untersuchung  der  zeitlichen  Ändenmg  der  Aktivität 
einer  und  derselben  Substanz  ist  die  elektrische  Methode  qualitativ  und  quantitativ 
genügend. 

§  12.  Allgemeines  über  aktive  Emanation  und  Induktion.  —  Einen  ent- 
scheidenden Anteil  an  der  Gesamtaktivität  eines  Präparates  besitzt  in  vielen 
Fällen  die  aktive  Emanation  und  ihr  Umwandlungsprodukt  die  aktive  Induktion. 
So  manche  scheinbaren  Widersprüche  und  Rätsel  in  mehreren  experimentellen 
Untersuchungen  erklären  sich  daraus,  daß  in  ihnen  auf  das  Verschwinden  und 
Auftreten  der  Emanation  und  Induktion  nicht  genügend  Rücksicht  genommen 
wurde. 

Unter  Emanation^  aktiver  Elemente  verstehen  wir  heutzutage  ein  materielles 
Gas,  das  bei  der  Umwandlung  der  aktiven  Elemente  in  erster  oder  zweiter 
Stufe  entsteht  Diese  gasförmige  Emanation  verwandelt  sich  langsam  ihrerseits 
selbst  wieder  in  eine  andere  chemische  Stoflfart  und  besitzt  darum  ebenso  wie 
das  Mutterelement  die  Eigenschaft  der  Aktivität.  Eine  derartige  Emanation 
geben  die  Elemente  Radium,  Aktinium  und  Thor  aus. 

Als  Gas  entweicht  die  Emanation  durch  Diffusion  aus  der  festen  oder  ge- 
lösten Verbindung  des  Mutterelements  in  die  darüber  befindliche  Atmosphäre. 
Durch  Erhitzen  der  festen  Verbindung  kann  die  in  ihr  okkludierte  Emanation 
ausgetrieben  werden.  Zwischen  dem  Partialdruck  der  Emanation  in  der  Lösung 
der  Muttersubstanz  und  dem  Partialdruck  in  dem  darüber  befindlichen  Gasraume 
stellt  sich  nach  einiger  Zeit  Gleichgewicht  her.  Je  größer  der  Gasraum  ist, 
desto  mehr  Emanation  entweicht  aus  der  Lösung.  Solche  Lösungen,  die  an  der 
freien  Luft  stehen,  besitzen  darum  keinen  großen  Gehalt  an  Emanation. 

In  einem  zweiten  Gase  breitet  sich  die  aktive  Emanation  wie  ein  gewöhn- 
liches Gas  durch  Diffiision  aus;  aus  dem  Diffusionskoeffizienten  kann  man  an- 
genähert ihr  Molekulargewicht  ermitteln. 

Für  die  Radiumemanation  ist  von  Ramsay  und  Soddy  auch  bereits  die 
Gültigkeit  des  MARiOTTEschen  Gesetzes  nachgewiesen  worden.  Sie  und  die  Thor- 
emanation wurden  von  Rutherford  und  anderen  durch  Abkühlung  auf  tiefe 
Temperaturen  zur  Kondensation  gebracht.  Diese  Eigenschaft  kann  man  be- 
nutzen, um  die  aktive  Emanation  in  einer  kleinen  Röhre  zu  konzentrieren.  Man 
hält  diese  nämlich  durch  Eintauchen  in  flüssige  Luft  auf  einer  Temperatur  unter- 
halb des  Kondensationspunktes  der  Emanation  und  läßt  diese  zusammen  mit  Luft 
oder  Wasserstoff  von  ihrer  Muttersubstanz  weg  durch  die  gekühlte  Röhre  strömen. 


^   F.  HiMSTEDT,   Die  gasförmigen   Eigenschaften   der  Emanation  radioaktiver  Substanzen. 
Jahrb.  d.  Rad.  u.  Elektronik.  1.   138.   1904). 
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In  chemischer  Hinsicht  sind  die  Thor-,  Radium-  und  Aktiniumemanation 
voneinander  und  von  den  bis  jetzt  bekannten  Gasen  verschieden,  sie  verhalten 
sich  chemisch  träge  wie  die  Gase  der  Argongruppe. 

Durch  Umwandlung  der  Emanationsatome  entstehen  in  den  drei  bis  jetzt 
bekannten  Fällen  neue  Stoffarten,  die  Thor-,  Radium-  und  Aktiniuminduktionen, 
die  ihrerseits  ebenfalls  wieder  aktiv  sind,  also  einer  Umwandlung  unterliegen. 
Diese  Induktionen,  in  ihrer  Aktivität  voneinander  und  von  den  erzeugenden 
Emanationen  verschieden,  verhalten  sich  nach  den  vorliegenden  Erfahrungen  in 
der  Hauptsache  wie  feste  Körper.  Ihre  Teilchen  setzen  sich  aus  der  Emanation 
auf  der  Oberfläche  benachbarter  fester  Körper  ab,  oder  sammeln  sich  da,  wo 
Emanation  okkludiert  ist,  im  Innern  von  festen  und  flüssigen  Körpern  an  und 
werden  von  Niederschlägen  in  Flüssigkeiten  adsorbiert.  Ist  ein  Betrag  von 
Induktion  auf  einer  festen  Fläche  niedergeschlagen  worden,  so  kann  er  durch 
entsprechende  Temperaturerhöhung  (Rotglut)  nach  benachbarten  kälteren  Wänden 
destilliert  werden. 

Wenn  die  Emanation  mit  einem  anderen  Gase  gemischt  ist  und  ein  größeres 
Volumen  einnimmt,  so  entstehen  durch  ihre  Umwandlung  überall  in  dem  Gas- 
volumen Induktionsteilchen.  Diese  setzen  sich  langsam  auf  angrenzende  feste 
Oberflächen  ab.  Dieses  Absetzen  der  Induktionsteilchen  kann  auf  eine  Fläche 
künstiich  konzentriert  und  auch  beschleunigt  werden,  indem  man  die  Fläche 
elektrisch  negativ  ladet. 

Führt  man  aus  einem  aktiven  Stoffe  durch  geeignete  Mittel  beständig  die 
neu  gebildete  Emanation  fort,  so  verhindert  man  auch,  daß  sich  deren  Um- 
wandlungsprodukt, die  Induktion,  in  dem  Körper  ansammelt.  Schließt  man  solche 
aktive. Stoffe,  die  eine  Emanation  entwickeln,  nicht  luftdicht  in  Gefäßen  ab,  so 
diffundiert  aus  ihnen  beständig  Emanation  in  die  Laboratoriumsräume  und  infiziert 
hier  die  Luft  und  sämtliche  Oberflächen  sowohl  durch  ihre  eigene  Gegenwart 
als  auch  durch  die  aus  ihr  sich  bildende  Induktion.  Bläst  man  gegen  ein 
Emanation  lieferndes  Präparat,  während  dessen  Aktivität  bestimmt  wird,  so  nimmt 
diese  infolge  der  Fortführung  von  Emanation  ab. 

§  13.  Inaktive  ümwandlungsprodukte.  —  Die  Emanation  und  die  Induktion 
stellen  radioaktive  Umwandlungsprodukte  ihrer  Mutterelemente  dar.  Sie  können 
dank  ihrer  ionisierenden  Strahlung  auch  dann  noch  nachgewiesen  werden,  wenn 
sie  nur  in  äußerst  geringer  Menge  vorhanden  sind.  Nun  muß  die  Umwandlung 
eines  Radioelements  schließlich  zu  einem  Element  führen,  das  stabil  und  darum 
inaktiv  ist.  Dieses  inaktive  Umwandlungsprodukt  kann  natürlich  nicht  mehr  mit 
Hilfe  des  Elektrometers  an  einer  ihm  eigentümlichen  Strahlung  erkannt  werden; 
da  entsprechend  der  äußerst  langsamen  Umwandlung  der  Radioelemente  in  der 
Zeiteinheit  nur  eine  äußerst  geringe  Menge  von  ihm  entsteht,  so  ist  von  vorn- 
herein zu  erwarten,  daß  der  Nachweis  inaktiver  Umwandlungsprodukte  der  Radio- 
elemente mit  Hilfe  der  Wage  in  den  meisten  Fällen  unmöglich  sein  wird.  Ja 
selbst  der  viel  empfindlicheren  spektralanalytischen  Methode  wird  es  nur  in 
wenigen  Fällen  gelingen,  inaktive  Umwandlungsprodukte  zu  entdecken. 

Ein  inaktives  Umwandlungsprodukt  tritt  notwendig  am  Ende  der  Reihe  der 
Umwandlungsstufen  eines  Radioelements  auf.  Aber  es  kann  sich  auch  bei  der 
Umwandlung  eines  aktiven  Produktes  in  das  folgende  aktive  Produkt  ein  inaktives 
Element  als  Nebenprodukt  bilden.  Als  solches  inaktives  Nebenprodukt  bei  radio- 
aktiven Umwandlungen  haben  wir  die  Teilchen  der  «-Strahlen  zu  betrachten;  nach 
Einbuße  ihrer  Geschwindigkeit  lagern*  sie  negative  Elektronen  an  sich  und  werden 
so  neutrale  Atome  und  zwar  gemäß  ihrer  spezifischen  Ladung  (§  4)  Wasserstoff- 
oder Heliumatome.  Diese  a- Strahlen  und  die  aus  ihnen  gebildeten  neutralen 
Atome  treten  beispielsweise  bei  Radium  bei  der  Umwandlung  Radium-Emanation, 
und  bei  der  Umwandlung  Emanation-Induktion  auf. 
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Bis  jetzt  ist  es  nur  in  einem  Falle  gelungen,  bei  einem  Radioelement  ein 
inaktives  Umwandlungsprodukt  nachzuweisen  und  zwar  bei  dem  relativ  schnell 
zerfallenden  Element  Radium.  Rutherford  und  Soddy^  sprachen  die  Ver- 
mutung aus,  daß  Helium  oder  Argon  inaktive  Umwandlungsprodukte  von  Radio- 
elementen seien,  da  sie  immer  in  radioaktiven  Mineralien  gefunden  werden. 
Ramsay  und  Soddy'  isolierten  die  Emanation  des  Radiums  von  anderen  Gasen 
und  beobachteten  an  ihr  zunächst  ein  neues  Spektrum;  nach  einiger  Zeit  ver- 
schwand dieses  und  machte  dem  Spektrum  des  Heliums  Platz.  Daß  Radium 
bezw.  seine  Emanation  Helium  aus  sich  bildet,  wurde  seitdem  von  P.  Curie 
und  j.  Dewar^  von  Indrikson*  und  Hjmstedt  und  G.  Meyer  ^  bestätigt.  Ob 
das  Helium  aus  den  «-Strahlen  gebildet  wird  oder  das  inaktive  Endprodukt  der 
ganzen  Reihe  der  Umwandlungen  des  Radiums  darstellt,  müssen  erst  weitere 
Untersuchungen  ergeben. 

§  14.  Ein&ohe  Aktivität,  die  radioaktive  Konstante.  —  Ist  in  einem 
Stoffe  nur  ein  einziges  Element  in  der  Umwandlung  begriffen,  so  wollen  wir  von 
einer  einfachen  Aktivität  sprechen.  Spielen  •  sich  dagegen  in  ihm  gleichzeitig 
mehrere  Umwandlungen  ab,  so  sei  seine  Aktivität  mehrfach  genannt  Einfache 
Aktivität  haben  wir  beispielsweise,  wenn  in  einem  Gasvolumen  nur  aktive  Ema- 
nation vorhanden  ist,  wenn  also  die  aus  ihr  sich  bildende  Induktion  beständig 
entfernt  wird;  mehrfach  dagegen  ist  die  Aktivität,  wenn  gleichzeitig  die  Ema- 
nation und  die  Induktion  vorhanden  sind. 

Gemäß  dem  Gesetz  der  radioaktiven  Umwandlung  nimmt  in  einem  Präparat 
mit  einfacher  Aktivität  die  Zahl  der  umwandlungsfähigen  Atome  nach  dem 
Exponentialgesetz  ab:  n  =  n^^e^'^'K  Dementsprechend  wird  auch  die  elektrisch 
gemessene  Aktivität  des  Präparats  mit  der  Zeit  kleiner  und  zwar  nach  dem 
Gesetz: 

Logarithmiert  man  beide  Seiten  dieser  Gleichung,  so  erhält  man    • 

lognati4  =—;./+  C     , 

wo  C  eine  Konstante  (log nat a*  kn^  ist.  Ermittelt  man  also  für  verschiedene 
Zeiten  die  AJitivitäten  und  trägt  als  Abszissen  die  Zeiten,  als  Ordinaten  die 
Aktivitäten  an,  so  eihält  man  eine  Gerade.  Der  tang  des  Winkels,  welchen 
diese  Gerade  mit  der  Zeitachse  bildet,  ist  gleich  der  radioaktiven  Konstante  L 
Ergibt  die  graphische  Darstellung  der  Logarithmen  der  Aktivitäten  in  ihrer  Ab- 
hängigkeit von  der  Zeit  nicht  eine  Gerade,  so  darf  man  mit  Sicherheit  daraus 
schließen,  daß  die  Aktivität  des  untersuchten  Stoffes  nicht  einfach,  sondern 
mehrfach  war. 

Der  Fall  der  einfachen  Aktivität  ist  deswegen  besonders  wichtig,  weil  er  zur 
sicheren  Bestimmung  der  radioaktiven  Konstante  l  dient.  Diese  stellt  ein  neues 
Charakteristikum  der  Elemente,  speziell  der  Radioelemente  dar;  ihre  Werte  für 
die  verschiedenen  Radioelemente  und  ihre  Umwandlungsprodukte  sind  in  sehr 
weiten  Grenzen  voneinander  verschieden.  Die  Ermittelung  von  X  für  eine  ein- 
fach* aktive  Substanz,  gestattet  vorderhand  sicherer  und  bequemer  als  jedes 
andere  physikalische  oder  chemische  Mittel  die  Identifizierung  eines  Radio- 
elements. Gewinnen  wir  beispielsweise  aus  einem  beliebigen  Stoffe  ein  aktives 
Gas,  dessen  radioaktive  Konstante  gleich  derjenigen  der  Radiumemanation  ist, 
so  können  wir  mit  Sicherheit  behaupten,  daß  das  Gas  Radiumemanation  ist. 
Und  falls  der  Stoff  andauernd  diese  Emanation  abgibt,  so  können  wir  schließen, 


^  E.  Rütherford  u.  F.  Soddy,  Ph;  M.  4.  582.  1902.  —  2  w.  Ramsay  u.  F.  Soddy, 
Pr.  R.  S.  72.  204.  1903.  —  3  P.  Curie  u.  J.  Dewar,  C.  R.  138.  190.  1904.  —  ♦  Th.  In- 
DRIKSON,  Ph.  Z.  5.  214.  1904.  —  Bf.  Himstedt  u.  G.  Meyer,  Ber.  Naiurf.  Ges.  Freiburg 
14.  222.  1904. 

WiNicHLMANN,   Physik,    a.  Aufl.    IV. 
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daß  in  ihm  Radium  enthalten  ist  Und  finden  wir  einmal  einen  Stoff,  aus 
dem  wir  durch  gewisse  chemische  oder  physikalische  Prozesse  immer  wieder  von 
neuem  einen  einfach  aktiven  Stoff  abtrennen  können,  dessen  radioaktive  Konstante 
mit  keiner  der  Umwandlungsprodukte  der  bekannten  Radioelemente  übereinstimmt, 
so  haben  wir  in  dem  Stoffe  ein  neues  Radioelement  vor  uns. 
Gemäß  der  Gleichung 

dn 

-  —  =  —  ;z  •  A 

hat  die  radioaktive  Konstante  die  Dimension  einer  reziproken  Zeit  (sec~^).  Ihr 
reziproker  Wert  ^=  l/il  stellt  gemäß  der  Gleichung 

t 

die  Zeit  dar,  welche  vergeht,  bis  die  Anzahl  der  umwandlungsfähigen  Atome 
oder  die  Aktivität  des  betrachteten  Stoffes  auf  etwa  37  ^/^  ihres  anfänglichen 
Wertes 

1  1 


e        ;:,718  . 
abgenommen  hat. 

Um  A  zu  bestimmen,  hat  man  das  zugehörige  Element  zu  isolieren  und 
unmittelbar  darauf,  bevor  ein  eventuelles  Umwandlungsprodukt  in  größerer  Menge 
sich  ansammeln  kann,  die  Aktivität  zu  verschiedenen  Zeiten  zu  messen.  Die 
Abtrennung  kann  bei  einigen  Umwandlungsprodukten  (UrX,  ThX)  durch  chemische 
Trennung  erfolgen.  Eine  Emanation  trennt  man  durch  Erhitzen  oder  Auflösen 
der  festen  Verbindung  ab.  Eine  Induktion  isoliert  man  dadurch,  daß  man  sie 
aus  der  Emanation  heraus  auf  eine  negativ  geladene  Fläche  niederschlägt.  Die 
Zeitbeobachtungen  sind  natürlich  nur  bei  den  rasch  sich  umwandelnden  Stoffen 
möglich,  bei  den  Umwandlungsprodukten  von  Radium,  Thor,  Uran  und  Aktinium. 
Bei  diesen  selbst  geht  die  Umwandlung  so  langsam  vor  sich,  daß  sich  X  aus 
Zeitbeobachtungen  nicht  ermitteln  läßt;  bei  ihnen  kann  man  indes  in  einigen 
Fällen  X  aus  dem  Zustand  der  konstanten  Aktivität  (§  15]  ableiten. 

§  15.  MehrCBtohe  Aktivität.  —  In  einem  Stoffe  seien  zur  Zeit  /  von  einem 
Element  «j  umwandlungsfähige  Atome  vorhanden ,  zur  Zeit  /  =  0  sei  »i  =  N^  ■ 
Zu  dieser  Zeit  /  =  0  sei  noch  nicht  das  erste  Umwandlungsprodukt  des  Ele- 
ments vorhanden,  sondern  soll  sich  erst  von  da  ab  in  dem  Stoffe  neben  dem 
Mutterelement  ansammeln  können;  zur  Zeit  /  sei  die  Anzahl  der  Atome  des 
Tochterelements  n^,  dieses  sei  selbst  aktiv,  besitze  die  radioaktive  Konstante  l^, 
sein  eigenes  Umwandlungsprodukt  sei  entweder  inaktiv  oder  werde  dauernd  aus 
dem  Stoffe  entfernt.  Wir  betrachten  also  den  Fall  zweifacher  Aktivität  des  Mutter- 
und  ersten  Tochterelements. 


Es  gilt  in  diesem  Falle 


femer 


«j  =^N^'e-^r* 


Die  Größe  n^  hängt  erstens  ab  von  dem  Betrage  der  Neubildung  aus  n^;  es 
mögen  aus  einem  Mutteratome  v^^  Tochteratome  hervorgehen;  jener  Betrag  ist 
dann  für  die  Zeiteinheit 


177  =^i2-''i-^ 
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Zweitens  verschwinden  durch  Umwandlung  von  dem  Tochterelement  in  der  Zeit- 
einheit beständig  n^  -  X^  Atome.     Wir  haben  darum 

dt 


— -"^i2-«r^-««-^8 


Durch  Auflösung  dieser  Differentialgleichung  erhält  man 


««  = 


=.  ^i'^r^r^-^'  ^,(A.-x,).t  ^  1]  =    ^i'^i»'^i    ^e-K'i  -  e-^-^ 


^2  "~  n  2         1 

Die  Aktivität  der  Mischung  aus  Mutter-  und  Tochterelement  setzt  sich  aus 
den  Aktivitäten  der  zwei  Elemente  zusammen.  £s  ist,  wie  eine  einfache  Rechnung 
ergibt, 

oder 

A  =  >Jj.<f~^«-igtf-^<      . 
wo  k^  und  k^  Konstanten. 

Wie  man  sieht,  kann  die  zweifache  Aktivität  eine  verwickelte  Funktion  der 
Zeit  sein.  Wir  betrachten  zunächst  den  Fall,  daß  \  sehr  klein  ist  gegen  A^; 
dieser  Fall  liegt  vor,  wenn  wir  die  zweifache  Aktivität  der  Radioelemente  Thor, 
Uran  und  Radium  und  ihrer  ersten  Umwandlimgsprodukte  Thor  X,  Uran  X  und 
Radiumemanation  haben.     In  diesem  Falle  ist 

^  =  itj .  ATj  [öj .  ^— ^*<  —  flg  •  v^^ .  tf— '^•'] 

Da  der  Differentialquotient 
dA 

positives  Vorzeichen  hat,  so  steigt  die  Aktivität  unmittelbar  nach  /  =  0,  also 
nach  Beginn  der  Ansammlung  des  Tochterelements  erst  rasch  an,  um  dann 
langsam  einem  sehr  ausgedehnten  Maximum  zuzustreben. 

Ein  zweiter  extremer  Fall>  besteht  darin,  daß  A^  klein  ist  gegen  X^ ,  daß  also, 
wie  bei  der  Thoremanation  und  der  aus  ihr  entstehenden  Induktion,  das  Mutter- 
element viel  rascher  stirbt  als  das  Tochterelement  In  diesem  Falle  nimmt  die 
Gesamtaktivität  erst  bis  zu  einem  Minimum  ab,  dann  bis  zu  einem  Maximum 
wieder  zu,  darauf  sinkt  sie  andauernd  bis  Null. 

§  16.  Konstante  Aktivität  oder  radioaktives  Oleichgewicht  —  Einfache 
Aktivität  nimmt  bei  wachsender  Zeit  dauernd  ab;  mehrfache  Aktivität  kann  in 
beträchtlichen  Zeiträumen  zeitlich  so  gut  wie  konstant  sein.  Dies  tritt  ein,  wenn 
das  Mutterelement  zeitlich  in  konstanter  Menge  vorhanden  ist,  wenn  es  sich,  ver- 
glichen mit  der  Zeitdauer  der  Beobachtung,  nur  äußerst  langsam  umwandelt  und 
wenn  seine  sämtlichen  aktiven  Umwandlungsprodukte  ihre  größtmögliche  Menge 
erreicht  haben,  wenn  also  von  jedem  einzelnen  Umwandlungspirodukt  in  der 
Zeiteinheit  ebensoviele  Atome  neu  sich  bilden,  als  durch  Zerfall  verschwinden. 
In  diesem  Falle  radioaktiven  Gleichgewichts  gilt  die  Beziehung 

«0*  ^0  ==  ^r  ^1  =  "j*  ^  =  '  •  ■ 

Im  radioaktiven  Gleichgewicht  ist  von  einem  jeden  Umwandlungsprodukt 
die  maximale  Menge  [N^  vorhanden,  die  sich  für  die  betreffende  Menge  des 
Mutterelements  in  dem  Präparat  ansammeln  kann.  Um  dies  auszudrücken,  seien 
in  die  obige  Gleichung  große  Buchstaben  eingeführt 
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Hierbei  ist  vorausgesetzt,  daß  aus  einem  Mutteratom  immer  nur  ein  Tochteratoxn 
entsteht.  -%*>Lq  =  ^j  gibt  an,  wie  viele  Atome  des  ersten  Umwandlungsprodukts 
in  der  Zeiteinheit  neu  gebildet  werden;  N^  ist  die  Maximalzahl  seiner  Atome 
im  radioaktiven  Gleichgewicht.  Im  Falle  der  Emanation  läßt  sich  nun  JV^  und 
f  j  bestimmen.  Rutherford  und  Soddy  ließen  30  mg  Radiumchlorid  von  der 
Aktivität  1000  (bezogen  auf  Uran)  erst  konstante  AJttivität  annehmen,  lösten  dann 
das  Präparat  in  Wasser,  führten  die  frei  werdende  Emanation  durch  Ausspülen  mit 
Luft  in  einen  Raimi  mit  zwei  Elektroden  und  maßen  hier  mittels  des  Sättigungs- 
stromes {iq  =  Ä'-^i)  die  Menge  der  vorhandenen  Emanation.  Darauf  spülten 
sie  die  Lösung  erst  noch  einmal  gut  mit  Luft  aus  und  ließen  sie  dann  105  Minuten 
verschlossen  stehen.  In  dieser  Zeit  sammelte  sich  in  ihr  die  Emanationsmenge 
iV(,=  ^j*  105-60.  Nach  105  Minuten  spülten  sie  diese  Emanationsmenge  A\ 
wieder  wie  zuvor  in  den  Meßraum  hinüber  und  maßen  iVJ^  ebenfalls  durch  den 
Sättigungsstrom  (ii=sx«A^^)  So  erhielten  sie  für  ^t^l-^i  den  Wert  0,0131. 
Hieraus  ergibt  sich,  bei  Berücksichtigung  einer  kleinen  Korrektion  für  die  Um- 
wandlung eines  Teiles  der  Emanation  während  105  Minuten,  die  Größe 

^  =  480000      . 
Nach  der  Theorie  muß  sein 

^i=^r^       oder       -^  =  7^      ' 

nun  ist  der  reziproke  Wert  der  radioaktiven  Konstante,  der  für  die  Emanation 
aus  Zeitbeobachtungen  gefunden  wird, 

^  =  463000      . 

Die  Forderung  der  Theorie,  daß  die  Gleichung 

gelten  muß,  wird  also  durch  die  Messung  bestätigt. 

Der  Fall  des  radioaktiven  Gleichgewichts  ist  noch  für  die  Bestimmung  der 
radioaktiven  Konstante  des  Mutterelements  wichtig.  Sowie  nämlich  k  sehr  klein 
ist,  läßt  es  sich  nicht  aus  Zeitbeobachtungen  ermitteln.  In  diesem  Falle  kann 
man  nun  fdrs  Erste  annehmen,  daß  aus  einem  Atom  des  Mutterelements  nur  ein 
Atom  von  einem  jeden  Umwandlungsprodukt  entsteht,  daß  also  aus  einem  Radium- 
atom nur  ein  j3-Strahl  oder  nur  ein  Emanationsatom  kommt.  Soviel  j8-Strahlen  {Nßj 
oder  Emanationsatome  [g^]  dann  eine  bestimmte  Radiununenge  N^  in  der  Zeit- 
einheit bei  konstanter  Aktivität  entwickelt,  ebenso  viele  Radiumatome  zerfallen  in 
der  Zeiteinheit.     Es  gilt  also 

^0-^0  =  ^/?  =  ^i      • 

Nun  sendet  (§7)  ig  Radium  {N^  =  3,7.10*^  Radiumatome)  in  der  Zeit- 
einheit Nß  =  2,5  «10^®  negative  Elektronen  oder  (3-Strahlen  aus.  Folglich  ist  die 
radioaktive  Konstante  des  Radiums  selbst  l^  =  6,7  «10"^*  sec~^.  Von  Ramsay 
und  SoDDY  wurde  andererseits  gefunden,  daß  i  g  Radium  in  der  Sekunde 
8  •  10""*  cm^  Emanation  abgibt.  Nehmen  wir  als  Anzahl  von  Gasmolekülen  in 
I  cm'  unter  normalen  Verhältnissen  den  Wert  2,43  •  10^®,  so  ergibt  sich 
^j  =  7,3 -10^®  und  darum  X^  nach  dieser  Methode  zu  2- 10""^^  sec~^ 

§  17.  Unabhängigkeit  der  radioaktiven  Umwandlung  von  den  physikali- 
schen und  chemischen  Bedingungen.  —  Die  radioaktive  Umwandlung  eines 
Elements  ist  unabhängig  von  der  Konzentration  der  aktiven  Substanz.  Durch 
eine    große   Anzahl    von   Messungen    verschiedener   Beobachter  ist  nämlich   fest- 
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gestellt,  daß  die  einfache  Aktivität  eines  einzelnen  aktiven  Umwandlungsprodukts 
(UrX,  ThX,  Emanation,  Induktion)  nach  dem  Exponentialgesetz  A  =  A^e"^'* 
abklingt  Dieses  aber  ist  das  Gesetz  der  monomolekularen  Reaktion.  Daß  auch 
die  Umwandlung  des  sehr  langsam  zerfallenden  Mutterelemedts  unabhängig  von 
der  Konzentration  ist,  hat  Rütherford  ^  fiir  Radium  experimentell  nachgewiesen. 
Er  maß  die  y-Aktivität  einmal  von  festem  konzentrierten  Radiumbromid  und 
einmal  von  der  gleichen  Menge  bei  ungefähr  1000  facher  Verdünnung.  Er  erhielt 
für  beide  Konzentrationen  die  gleichen  y-Aktivitäten.  Das  Radiumpräparat  war 
hierbei  luftdicht  in  Glas  eingeschlossen,  so  daß  die  Emanation  nicht  entweichen 
konnte;  die  Aktivität  war  konstant;  die  y- Aktivität  wurde  zur  Messung  zu  dem 
Zwecke  gewählt,  um  die  Vergrößerung  der  Absorption  bei  der  Verdünnung  mög- 
lichst wenig  merkbar  zu  machen. 

Femer  hat  sich  gezeigt,  daß  die  radioaktive  Konstante  eines  einzelnen  Um- 
wandlungsprodukts, sowie  die  konstante  Gesamtaktivität  eines  komplex  aktiven 
Präparats  unabhängig  ist,  von  der  Art  der  chemischen  Bindung  des  aktiven 
Mutterelements  und  von  dem  Aggregatzustande  des  Präparats.  Bei  diesen  Ver- 
suchen war  auf  die  Variabilität  der  Absorption  der  Strahlung  Rücksicht  genommen, 
femer  darauf,  daß  nicht  eine  aktive  Komponente  aus  dem  Präparat  entweichen 
konnte. 

Endlich  ist  die  radioaktive  Umwandlung  unabhängig  von  der  Temperatur, 
wenigstens  bis  zur  Rotglut.  Becquerel*  fand,  daß  die  (3- Aktivität  von  Uran  bei 
der  Temperatur  der  flüssigen  Luft  ebenso  groß  ist  wie  bei  Zimmertemperatur. 
P.  CüRiE^  stellte  das  gleiche  für  Radium  fest;  femer  ist  nach  ihm*  die  radio- 
aktive Konstante  der  Radiumemanation  zwischen  —  180®  und  +450®  unabhängig 
von  der  Temperatur;*  das  gleiche  fanden  Rutherford  und  Soddy'*  für  die  Thor- 
emanation. 

Wenn  die  radioaktive  Umwandlung  in  der  Tat  auf  einem  spontanen  Zerfall 
chemischer  Atome  beruht,  so  ist  von  vornherein  zu  erwarten,  daß  sie  unabhängig 
von  den  gewöhnlichen  physikalischen  und  chemischen  Versuchsbedingungen  sich 
vollzieht  Denn  könnten  wir  durch  deren  Variation  einen  Zerfall  chemischer  Atome 
bewirken,  so  hätte  die  tausendfältige  Erfahrung  der  Chemie  schon  längst  die 
Inkonstanz  ihrer  Atome  aufgefunden.  Die  Unabhängigkeit  der  radioaktiven  Um- 
wandlimg  von  der  Temperatur  ist  dasjenige  Charakteristikum,  was  ihren  prinzipiellen 
Unterschied  von  der  gewöhnlichen  chemischen  Umwandlung  bedingt. 

§  18.  Abhängigkeit  der  mehrfachen  Aktivität  von  den  physikalischen 
und  chemischen  Bedingungen,  Emanationsyermögen.  —  £s  sind  eine  Reihe 
von  Beobachtungen  gemacht  worden,  in  denen  der  radioaktive  Prozeß  von  den 
physikalischen  und  chemischen  Versuchsbedingungen  beeinflußt  zu  werden  scheint. 
Doch  erklären  sich  alle  diese  Beobachtungen  daraus,  daß  bei  ihnen  die  mehr- 
fache Aktivität  eines  komplexen  Präparats  gemessen  wurde  und  hierbei  der  Betrag 
einer  aktiven  Konstituente,  zumeist  der  Emanation  mit  den  Versuchsbedingungen 
variiert  wurde. 

Ober  den  Einfluß  der  Temperatur  auf  die  mehrfache  Aktivität  eines  Radium- 
präparats teilt  S.  Curie*  folgende  Beobachtimgen  mit.  Erhitzt  man  das  Radium- 
salz an  der  freien  Luft  eine  Stunde  lang  auf  130^^,  so  wird  seine  gesamte 
Aktivität  um  io®/q  kleiner;  längere  Erhitzung  auf  Rotglut  vermindert  die  Gesamt- 
aktivität auf  23  ®/q  ihres  anfänglichen  Wertes.  Es  wird  nämlich  durch  die  Er- 
hitzung die  aufgespeicherte  Emanation  ausgetrieben;  infolgedessen  kann  sich  auch 
die  aus  ihr  gebildete  Induktion  nicht  mehr  in  dem  Präparat  anreichem.  Durch 
eine  längere   Erhitzung   verliert   darum   das   Radiumpräparat  die   a-Aktivität  der 


'  E.  Rutherford,  Nat.  67.  601.  1903.  —  2  h.  Becqüerel,  C.  R.  188.  199.  1901. 
—  3  P.  Curie,  Soc.  de  Phys.,  mars  2.  1900.  —  *  P.  Curie,  C.  R.  136.  223.  1903.  — 
B  E.  Rutherford  u.  F.  Soddy,  Ph.  M.  5.  576.  1903.  —  Ö  s.  Curie,  Untersuchimgen,  p.  11 1. 
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Emanation  und  die  ß-  und  y-Aktivität  der  Induktion,  es  bleibt  nur  die  Aktivität 
der  Radiumatome  selbst  zurück  und  diese  besteht  ausschließlich  in  o- Strahlung. 
Überläßt  man  ein  solches  Präparat  nach  der  Abkühlung  sich  selbst,  so  nimmt 
allmählich  die  Gesamtaktivität  wieder  zu,  auch  kehrt  die  ß-  imd  y-Strahlung 
wieder  zurück.  Es  kann  sich  dann  nämlich  die  Emanation  und  ihr  Umwandlungs- 
produkt, die  Induktion,  wieder  anreichem,  bis  sich  radioaktives  Gleichgewicht  her- 
gestellt hat.  Die  zwei  nachstehenden  Tabellen  zeigen,  wie  die  Aktivität  von 
Radiunipräparaten,  die  7  Stunden  lang  auf  Rotglut  erhitzt  wurden,  nach  der  Ab- 
kühlung mit  der  Zeit  wieder  anwuchs.  Tabelle  I  bezieht  sich  auf  die  Gesamt- 
aktivität, Tabelle  II  auf  die  ß-  und  y-Aktivität 

Tabelle  I. 


Zeit  in  Tagen 

ff-,  ß'  und  y-Aktivität 

0 

16,2 

0,6 

25,4 

l 

27,4 

2 

38 

3 

46,3 

4 

54 

6 

67,5 

10 

84     • 

24 

95 

57 

100 

Tabelle 

II. 

Zeit  in  Tagen      1         ß- 

und  y-Aktivität 

0 

0,8 

0,7 

' 

18 

1 

18 

1,9 

26,4 

6 

1 

46,2 

10 

55,5 

14 

64 

18 

1 
1 

71,8 

27 

81 

86 

i 

91 

50 

1 

95,5 

57 

99 

84 

t 

100 

Die  zeitlichen  Änderungen  der  mehrfachen  Aktivität  eines  Radiumpräparats, 
welche  dem  Auflösen  oder  Auskristallisieren  folgen,  erklären  sich  ganz  analog 
wie  diejenigen,  welche  die  Erhitzung  hervorbringt.  Anreicherung  der  Emanation 
und  Induktion  erhöht  die  Gesamtaktivität,  Entweichen  der  Emanation  vermindert 
sie.  Ein  an  freier  Luft  frisch  auskristallisiertes  Radium  salz  besitzt  anfangs  nur 
«-Aktivität  in  mäßigem  Betrage,  mit  der  Zeit  wächst  aber  die  gesamte  Aktivität, 
indem  sich  auch  ß-  und  y-Strahlung  entwickelt.  Löst  man  umgekehrt  ein  festes 
Radiumsalz  auf,  so  ist  die  «-Aktivität  erst  sehr  groß  infolge  Freiwerdens  der 
Emanation;  dann  aber  nimmt  die  Aktivität  mit  der  Zeit  ab,  wenn  die  Lösung 
an  freier  Luft  stehen  bleibt.  Die  Aktivität  einer  längere  Zeit  eingeschlossenen 
Lösung  von  Radiumchlorid  betrug  unmittelbar  nach  dem  Ausgießen  in  eine  offene 
Schale  67,  nach  zweistündigem  Stehen  an  freier  Luft  20,  nach  zweitägigem  Stehen 
0,25.  Eine  solche  Lösung,  die  längere  Zeit  an  freier  Luft  gestanden  hatte, 
wurde  in  ein  Glasröhrchen  eingeschlossen,  unmittelbar  darauf  betrug  ihre 
Aktivität  27,  nach  zwei  Tagen  61,  nach  vier  Tagen  81,  nach  sieben  Tagen  Joo, 
nach  elf  Tagen  lOo.  Derartige  Beobachtungen  über  den  Einfluß  der  Auflösung 
auf  die  mehrfache  Aktivität  wurden  von  Giesel^  und  S.  Curie*  angestellt. 

Auch  die  Art  der  chemischen  Bindung  des  aktiven  Mutterelements  hat  auf 
die  mehrfache  Aktivität  dann  einen  Einfluß,  wenn  das  Element  eine  aktive 
Emanation  entwickelt.  Ja,  gleiche  Gewichtsmengen  einer  und  derselben  Verbindung 
eines  Radioelements  können  verschiedene  Gesamtaktivitäten  besitzen,  je  nach 
ihrer  Herstellungsart.  Begünstigt  nämlich  die  physikalische  Beschaffenheit  des 
Präparats  das  Entweichen  der  Emanation,  so  ergibt  sich  die  Gesamtaktivität  kleiner, 
als  wenn  die  Emanation  nur  sehr  schwer  herausdifiundieren  kann.  Die  Gesamt- 
aktivität eines  Präparats  ist  also  von  dessen  Emanationsvermögen  abhängig,  sie 
ist   um   so   kleiner,  je   größer  dieses   ist.     Besonders   bei  den  Thorverl^indungen 


1  F.  GiESEL,  W.  A.  69.  91.   1899.   —  2  s.  Curie,  Untersuchungen,  p.  lii. 
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ist  das  Emanationsvermögen  sehr  variabel;  bei  Thorhydroxyd  ist  es  300 — 400 mal 
größer  als  bei  Thornitrat.  Es  steigt  mit  der  Temperatur  bis  etwa  zur  Rotglut 
auf  etwa  das  40  fache  seines  Wertes  bei  80®.  Erhitzt  man  Thoroxyd  längere 
Zeit  auf  Weißglut,  so  ist  das  Emanationsvermögen  nach  der  Abkühlung  fast  Null 
geworden,  wahrscheinlich  infolge  einer  Änderung  in  der  Struktur,  welche  das 
Entweichen  der  Emanation  verhindert;  wird  aber  das  entemanierte  Thor  durch 
entsprechende  chemische  Prozesse  wieder  gelöst  und  darauf  abermals  in  das 
Oxyd  übergeführt,  so  besitzt  sein  Emanationsvermögen  wieder  den  normalen  Wert. 
Wie  Dorn\  Rutherford  und  Soddy^  fanden,  ist  das  Emanationsvermögen  der 
Thor-  und  Radium  verbin  düngen  in  feuchter  Luft  größer  als  in  trockener. 

§  1 9.  Wärmetönung  der  radioaktiven  ümwandlimg.  —  Die  Energiemenge, 
welche  entwickelt  wird  bei  der  Umwandlung  von  i  g  eines  Radioelements  in  inaktive 
Endprodukte,  wollen  wir  in  Grammkalorien  ausdrücken  und  sie  die  Wärmetönung 
der  radioaktiven  Umwandlung  des  Elements  nennen.  Sie  läßt  sich  angenähert 
beim  Radium  berechnen.  Jene  Energiemenge  wird  nämlich  angenähert  gleich 
der  Wärmemenge  sein,  welche  im  Zustande  des  radioaktiven  Gleichgewichts  für 
die  Gewichtseinheit  umgewandelten  Radiums  entwickelt  wird.  Nach  §  16  ver- 
wandeln sich  in  der  Sekunde  in  i  g  Radium  von  3,7-10**  Atomen  7,3  •10^*'; 
die  in  l  sec  umgewandelte  Gewichtsmenge  ist  demnach  2  •  10"*^^  g  und  für 
eine  Stunde  beträgt  sie  7,2  •  1 0"*®  g.  Die  in  dieser  Zeit  entwickelte  Wärmemenge 
beträgt  nach  §  9  gemäß  der  Bestimmung  von  Precht  113  g  cal.  Die  Wärme- 
tönung des  Radiums  ist  demnach  ungefähr  1,6«  10®  g  cal  •g"^  Die  Wärme- 
tönung bei  der  Bildung  von   i  g  Wasser  beträgt  3,7  •  10®  g  cal. 

§  20.  ürBaohe  der  Instabilität  der  Radioelemente.  —  Der  Zerfall  der 
Atome  der  Radioelemente  besteht  in  einer  Änderung  der  Lage  ihrer  diskreten 
Teile;  diese  Änderung  erfolgt  spontan  unabhängig  von  einer  äußeren  Störung. 
Hieraus  ist  zu  schließen,  daß .  die  Teile  eines  Atoms  des  Radioelements  in  bezug 
aufeinander  nicht  ruhen,  sondern  in  Bewegung  begriffen  sind.  Diese  Bewegungen 
der  Teile  des  Atoms  in  dessen  Innern  müssen  mit  der  Zeit  zu  einer  Änderung  in 
der  gegenseitigen  Lage  führen,  oder  es  müssen  ihre  Geschwindigkeiten  mit  der 
Zeit  kleiner  werden  und  auf  einen  Wert  sinken,  welcher  die  Stabilität  des  Systems 
ausschließt. 

Die  erste  Möglichkeit  des  Instabilwerdens  haben  wir  uns  etwa  in  Analogie 
zu  Änderungen  in  einem  Sonnensystem  vorzustellen,  in  welchem  sich  so  viele 
Störungen  übereinanderlagem ,  daß  eine  Neuordnung  der  Planeten  und  ihrer 
Bahnen  sich  einstellt.  Diese  Ursache  des  Instabilwerdens  hat  aber  wenig  Wahr- 
scheinlichkeit für  sich. 

Wahrscheinlicher  ist  die  zweite  Ursache.  Wie  Lodge*  bemerkt  hat,  kann 
die  Bewegung  der  Teile  eines  Atoms  dadurch  gedämpft  werden,  daß  infolge  der  auf- 
tretenden Beschleunigungen  elektromagnetische  Energie  ausgestrahlt  wird.  Dadurch 
sinken  allmählich  die  Geschwindigkeiten  im  Atom,  bis  sie  einen  Wert  erreichen, 
bei  welchem  die  Kräfte  im  Atominnem  sich  gegenseitig  nicht  mehr  das  Gleich- 
gewicht halten.  Daß  Systeme  von  negativen  Elektronen,  die  mit  einer  gewissen 
Geschwindigkeit  rotieren,  mit  einer  gleich  großen  positiven  Ladung  nur  innerhalb 
gewisser  Grenzen  der  Geschwindigkeit  im  Gleichgewicht  sich  halten  können,  ist 
von  vornherein  wahrscheinlich;  es  ist  von  J.J.Thomson*  und  Nagaoka^  für 
spezielle  Voraussetzungen  bereits  rechnerisch  gezeigt  worden. 

Man  könnte  geneigt  sein,  gegen  die  Erklärung  des  Instabilwerdens  aus  der 
elektromagnetischen  Ausstrahlung  der  bewegten  Atomteile  den  Einwand  zu  er- 
heben,  daß    bei   einer   solchen  Ausstrahlung   sämtliche  Elemente   nur   eine   kurze 


^  E.  Dorn,  Abhandl.  naturf.  Ges.  Halle.  1900.  —  ^  "E.  Rutherford  und  F.  Soddy, 
Ph.  M.  5.  445.  1902.  —  3  o.  LoDGE,  Nat.  68.  129.  1903.  —  *  J.  J.  Thomson,  Ph.  M.  7. 
237.    1904.   —  5  h.  Nagaoka,   ibid.   7.   445.  1904. 
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Lebensdauer  besitzen  könnten.  Indes  ist  von  Larmor^  und  J.  J.  Thomsok* 
gezeigt  worden,  daß  Systeme  von  Elektronen  mit  riesigen  Geschwindigkeiten  und 
Beschleunigungen  rotieren  können,  ohne  daß  eine  merkliche  elektromagnetische 
Ausstrahlung  erfolgt.  Dies  ist  nämlich  dann  der  Fall,  wenn  die  Vektorsumme 
der  Beschleunigungen  nach  dem  Zentrum  dauernd  Null  ist. 


m.   Spezielle  Chemie  der  radioaktiven  Elemente. 

# 

§  21.  ChenÜBche  Behandlung  der  radioaktiven  Stoffe.  —  Die  Chemie  hat 
in  der  Radioaktivität  die  Aufgabe,  die  Radioelemente  voneinander,  von  ihren 
Umwandlungsprodukten  und  von  anderen  chemischen  Elementen  zu  isolieren, 
in  wohl  definierten  Verbindungen  rein  darzustellen  imd  ihre  chemischen  Eigen- 
schaften zu  ermitteln.  Die  Schwierigkeit  dieser  Aufgabe  liegt  darin,  daß  mehrere 
Radioelemente  nur  in  sehr  geringer  Menge  auf  der  Erde  vorkommen  und  daß 
vor  allem  die  wenig  stabilen  Umwandlungsprodukte  (Emanation,  Induktion)  infolge 
ihrer  kurzen  Lebensdauer  nur  in  äußerst  geringer  Menge  angereichert  werden 
können.  Zur  chemischen  Behandlung  dieser  kleinen  Stofiftnengen  reichen  die  für 
größere  StojQfmengen  eingerichteten  Methoden  der  Chemie  in  den  meisten  Fällen 
nicht  aus.  Die  Wage  gestattet  noch  o,i  mg  nachzuweisen;  benützt  man  indes 
die  Strahlung  der  aktiven  Stoffe  als  Indikator,  indem  man  ihre  Absorption  er- 
mittelt und  mit  dem  Elektroskop  aus  der  Ionisierung  von  Gasen  ihre  Intensität 
bestimmt,  dann  kann  man  noch  aktive  Substanzmengen  nachweisen,  die  unveigleich- 
lich  viel  kleiner  sind,  als  die  mit  der  Wage  nachweisbaren.  Daß  der  spektro- 
skopische Nachweis  eines  chemischen  Elements  sehr  viel  empfindlicher  ist  als 
der  wägende,  ist  bekannt.  Wiederum  viel  empfindlicher  als  der  spektroskopische 
ist  der  elektroskopische  Nachweis  eines  radioaktiven  Elements.  So  kann  die 
Hauptlinie  des  Radiums  eben  noch  erkannt  werden,  wenn  die  spezifische  Aktivität 
eines  unreinen  Radiumpräparats  etwa  50 mal  größer  ist  als  diejenige  des  Urans. 
Die  elektrische  Methode  dagegen  entdeckt  noch  leicht  die  Gegenwart  von  Radium, 
wenn  die  Aktivität  des  Präparats  nur  Yioo  derjenigen  des  Urans  ist;  ja  ein 
empfindliches  Elektrometer  zeigt  noch  Vi  0000  Aktivität  an.  Beim  Nachweis  des 
Radiums  ist  also  die  elektrische  Methode  etwa  eine  Million  mal  empfindlicher 
als  die  spektroskopische. 

Die  neue  Methodik,  .welche  die  Chemie  bei  der  Untersuchung  der  radio- 
aktiven Substanzen  anzuwenden  hat,  ist  einfach.  Erstens  ist  bei  der  untersuchten 
Substanz  festzustellen,  ob  sie  a-,  ß-  und  y-Strahlung  besitzt;  schneidet  dünne 
Aluminiumfolie  bereits  einen  Teil  der  ionisierenden  Strahlung  ab,  so  sind  «-Strahlen 
vorhanden;  schneidet  2  cm  dickes  Blei  die  Strahlung  noch  nicht  vollständig  ab,  so 
werden  auch  y-Strahlen  ausgesandt.  Die  elektrische  Methode  ist  hierbei  natür- 
lich unter  Beachtung  der  oben  (§11)  angegebenen  Vorschriften  anzuwenden. 

Zweitens  stellt  man  fest,  ob  die  Substanz  eine  Emanation  abgibt.  Ist  die 
Substanz  in  Lösung,  so  saugt  man  durch  diese  Luft  in  den  Raum  zwischen  die 
Elektroden  am  Elektroskop  und  sieht,  ob  die  durchgesaugte  Luft  eine  größere 
Ionisation  besitzt  als  normale  Luft.  Ist  die  Substanz  fest,  so  erhitzt  man  sie  in 
einem  abgeschlossenen  Gefäß  und  leitet  gleichzeitig  Luft  über  sie  hinweg  nach 
dem  lonisierungsraum  des  Elektroskops.  Zeigt  die  Luft,  welche  in  Berührung 
mit  der  Substanz  war,  eine  gesteigerte  Ionisation,  verglichen  mit  normaler  Luft, 
dann  darf  man  schließen,  daß  die  Substanz  eine  Emanation  abgibt. 

Hat  man  das  Vorhandensein  einer  Emanation  festgestellt,  so  hat  man 
drittens  bei  allen  weiteren  Operationen  darauf  Rücksicht  zu  nehmen,  ob  bei 
ihnen  die   Emanation   aus   dem   Präparat  entweichen  kann  oder  gezwungen   ist, 


1  J.  Larmor,  Acther  and  Matter  p.  233.  —  *  J.  J.  Thomson,  Ph.  M.  6.  681.  1903. 
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sich  in  ihm  anzureichern.  Davon  hängt  ja  der  Betrag  der  mehrfachen  Aktivität 
ab  (§  i8). 

Nimmt  man  ein  älteres  aktives  Präparat  in  chemische  Behandlung,  so 
beachte  man  viertens,  daß  seine  Aktivität  in  den  meisten  Fällen  eine  mehrfache 
ist,  daß  also  gleichzeitig  das  radioaktive  Mutterelement  und  seine  Umwandlungs- 
produkte in  ihm  vorhanden  sind.  Trennt  man  also  eine  aktive  Komponente 
durch  einen  chemischen  oder  physikalischen  Prozeß  ab,  so  weiß  man  noch  nicht, 
\velche  aktive  Substanz  sie  ist.  Man  hat  dann  an  der  abgetrennten  Komponente 
einmal  die  Art  der  Strahlung  festzustellen,  und  sodann  Beobachtungen  über  die 
Änderung  der  Aktivität  mit  der  Zeit  durchzuführen.  Nimmt  die  Aktivität  mit 
der  Zeit  nach  dem  einfachen  Exponentialgesetz 

ab,  so  hat  man  ein  Umwandlimgsprodukt  mit  einfacher  Aktivität  vor  sich  imd 
man  kann  seine  radioaktive  Konstante  X  bestimmen.  Nimmt  die  Aktivität 
dauernd  bis  zu  einem  Endwert  zu,  so  enthält  die  abgetrennte  Komponente  ein 
aktives  Mutterelement.  Nimmt  sie  nicht  dauernd  zu  und  folgt  sie  einem  G^etz 
von  der  Form 

so  ist  die  untersuchte  Substanz  ein  Gemisch  aus  zwei  Umwandlungsprodukten. 
Auf  die  Bedeutung  der  radioaktiven  Konstante  l  für  die  Identifizierung  radio- 
aktiver Stoffe  ist  bereits  oben  (§  14)  hingewiesen  worden. 

Fünftens  beachte  man,  daß  bei  der  Ausfällimg  von  Niederschlägen  aus 
radioaktiven  Lösungen  aktive  Teilchen  in  ähnlicher  Weise  mitgerissen  werden 
können,  wie  dies  in  der  sogenannten  Adsorptionschemie  von  anderen  Stoffen 
bereits  bekannt  ist.  Derartige  Adsorptionserscheinungen  treten  beispielsweise  bei 
der  Induktion  des  Radiums  und  Thors  in  ausgedehntem  Maße  auf. 

Will  man  sechstens  einen  aktiven  Stoff  aus  einer  Mischung  mit  anderen 
StoflFen  konzentrieren,  so  wähle  man  die  trennenden  physikalischen  oder  chemi- 
schen Prozesse  so,  daß  die  spezifische  Aktivität  (§11)  einer  abgetrennten  Stoff- 
menge durch  Wiederholung  des  Prozesses  dauernd  gesteigert  werden  kann. 

§22,  Uran.  —  Das  Metall  Uran  (Ur)  besitzt  das  Atomgewicht  240;  es  ist 
in  einer  Reihe  von  Verbindimgen  vier-,  in  einer  anderen  Reihe  sechswertig. 
Es  stellt  den  einfachsten  Fall  eines  radioaktiven  Elements  dar;  es  besitzt  nämlich 
nur  ein  Umwandlungsprodukt  Uran  X  (UrX).  Bei  der  Umwandlung  von  Ur  in 
UrX  werden  nur  a-Strahlen  ausgesandt.  Bei  der  Umwandlung  von  UrX  in  das 
stabile  Endprodukt  werden  (3 -Strahlen  und  auch  y- Strahlen  entwickelt. 

Ein  älteres  Uranpräparat  enthält  neben  demUr  auch  das  UrX  und  besitzt 
darum  sowohl  a-  als  auch  j8 -Aktivität.  Ur  und  UrX  lassen  sich  auf  folgende 
Weise  voneinander  trennen.  Man  fügt  zu  einer  Uransalzlösung  Ammonium- 
karbonat ^  und  bringt  den  Niederschlag  durch  einen  Überschuß  des  Karbonats 
wieder  zur  Auflösung;  hierbei  bleibt  ein  Rest  imgelöst;  dieser  enthält  dann  das 
UrX  und  besitzt  j3- Aktivität;  die  Lösung  dagegen  enthält  nur  das  Uran  und 
besitzt  nur  «-Aktivität.  Oder  man  setzt  einer  älteren  Uransalzlösung  etwas 
Baryumchlorid  *  zu  und  fällt  darauf  das  Baryum  mit  Schwefelsäure  wieder  aus; 
mit  dem  Baryumsulfat  fällt  dann  das  UrX  aus;  die  rückständige  Lösung  besitzt 
wiederum  nur  a-,  der  Niederschlag  /S-Aktivität. 

Das  UrX  verliert  seine  j3-Aktivität  mit  der  Zeit,  indem  es  sich  in  ein 
inaktives  Endprodukt  verwandelt  Die  radioaktive  Konstante  von  UrX  beträgt 
3,6 -10"'  sec~^.  Die  Zeitdauer  der  Umwandlung  von  50  ^/^j  oder  die  Dauer  der 
halben  Umwandlung  22  Tage. 


^  W.  Crookes,  Pr.  R.  S.  66.  409.  1900.  —  2  h.  Becquerel,  C.  R.  13L  137.  1900; 
188.  977.  1901. 
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Das  von  UrX  gereinigte  Ur  gewinnt  mit  der  Zeit  allmählidi  wieder  die 
abgetrennte  ^Aktivität,  indem  sich  UrX  neu  aus  Ur  bDdet 

Becquerel  entdeckte  an  Uransalzen  die  Radioaktivität;  Ruthbrford  und 
SoDDT  erkannten  den  genetischen  Zusammenhang  zwischen  Ur  und  UrX. 

§  23.  Thor.  —  Das  Metall  Thor  (Th)  besitzt  das  Atomgewicht  232,4;  e> 
ist  vierwertig.  Es  besitzt  eine  Reihe  von  aktiven  Umwandlungsprodukten,  nämlich 
das  Thor  X  (ThX),  die  Thoremanation  (ThEm),  die  erste  Thorinduktion  (Thin  F. 
die  zweite  Thorinduktion  (Thinll)  und  das  inaktive  Endprodukt 

Bei  der  Umwandlung  von  Th  in  ThX  treten  nur  er -Strahlen  auf.  Th  und 
ThX  lassen  sich  dadurch  voneinander  trennen,  daß  man  aus  einer  Thorsalz- 
lösung das  Thor  als  Hydroxyd  mittels  Ammoniak  ausfällt,  aus  der  rückständigen 
Lösung  erhält  man  durch  Eindampfen  imd  durch  Austreiben  des  Ammonimn- 
salzes  eine  kleine  Substanzmenge,  welche  ThX  enthält.  Durch  diese  Operation 
verliert  das  Thor  75  ^/^  seiner  Aktivität.  Die  radioaktive  Konstante  von  ThX 
beträgt  2,0- lO^^sec^S  die  Dauer  seiner  halben  Umwandlung  vier  Tage. 

Aus  dem  ThX  entsteht  durch  Umwandlung  unter  Aussendung  von  a-Strahlen 
die  Thoremanation.  ThEm  stellt  ein  chemisch  träges  Gas  dar,  ihr  DiflFusions- 
koeffizient  in  Luft  beträgt  0,09;  ihr  Kondensationspunkt  liegt  bei  —  120" 
(RuTHRRFORD  imd  SoDDY  ^).  Ihre  radioaktive  Konstante  besitzt  den  Wen 
1,37  •  10"*  sec~\  die  Zeit  ihrer  halben  Umwandlung  den  Wert  51,2  sec  (Ros- 
siGNOL  und  GiMiNGHAM*).  Sie  wurde  entdeckt  von  Rütherford.^  Bei  ihrer 
Umwandlung  sendet  sie  nur  o-Strahlen  aus. 

Das  Umwandlungsprodukt  der  Thoremanation  ist  die  erste  Thorinduktion. 
ThInI  schlägt  sich  aus  der  Emanation  an  der  Oberfläche  fester  Körper  nieder, 
von  hier  kann  sie  mechanisch  durch  Reiben  entfernt  werden.  Sie  löst  sich  in 
Schwefelsäure,  Salzsäure  und  Fluorwasserstoffsäure,  wenig  in  Wasser  und  Salpeter- 
säure*, sehr  wenig  in  Äther  und  Alkohol.  Aus  den  Lösungen  wird  sie  zusammen 
mit  gelösten  Metallen  durch  chemische  Fällungen  oder  durch  Elektrolyse  nieder- 
geschlagen.'  Ihre  radioaktive  Konstante  hat  den  Wert  2,2- 10""*  sec"~\  die  Zeit 
ihrer  halben  Umwandlung  beträgt  55  Minuten. 

Die  erste  Thörinduktion  sendet  keine  ionisierenden  Strahlen,  aus,  dagegen 
entwickelt  ihr  Umwandlungsprodukt  die  zweite  Thorinduktion  a-,  j3-  und  y-Strahlen, 
Das  Umwandlungsprodukt  von  ThIn  II  ist  stabil  und  seinem  Charakter  nach 
unbekannt.  ThIn  II  besitzt  ähnliche  physikalische  und  chemische  Eigenschaften 
wie  ThInI  (Rutherford,  v.  Lerch,  Pegram).  Ihre  radioaktive  Konstante  ist 
1,74*  10~^  sec"" ^  die  Zeit  ihrer  halben  Umwandlung  beträgt  11  Stunden. 

§  24.  Radium.  —  Das  Element  Radium  gehört  in  die  Gruppe  der 
alkalischen  Erden.  Sein  Atomgewicht  wurde  von  S.  Curie®  auf  chemischem 
Wege  zu  225  bestimmt  und  zwar  an  0,086  g  nahezu  reinem  Radiumchlorid, 
indem  die  in  ihm  enthaltene  Chlormenge  aus  Chlorsilber  ermittelt  wurde. 

Das  Radium  besitzt  ein  Serienspektrum  ^  das  analog  den  Spektren  der 
übrigen  alkalischen  Erden  gebaut  ist.  Es  wurde  zuerst  von  Demarc^ay®  beol»- 
achtet.  Das  Flammenspektrum  von  Radium  besitzt  zwei  breite  Banden  im  Orange- 
rot, die  Gesamtfarbe  der  Emission  in  der  Bunsenflamme  ist  charakteristisch 
karminrot.  Aus  der  Lage  der  Spektrallinien  glaubt  Watts  ®  als  Atomgewicht  des 
Radiums    225    finden    zu   können,   Runge    und   Precht^^    dagegen    leiten    nach 


^  E.  Rutherford  und  F.  Soddy,  Ph.  M.  5.  56.  1903.  —  2  c.  le  Rossxgnol  ur.d 
C.  T.  GiMiNüHAM,  ibid.  8.  107.  1904.  —  ^  E.  Rutherford,  ibid.  40.  i.  1900.  — 
*  E.  Rutherford,  Ph.  Z.  3.  210.  254.  1902.  —  ^  F.  v.  Lerch,  A.  Ph.  12.  745.  190^ 
G.  B.  Pegram,  Ph.  R.  17.  424.  1903.  —  6  S.  Curie,  C.  R.  129.  760.  1899;  ISL  38.\ 
1900;  135.  161.  1902.  —  '  J.  Precht,  Jahrb.  d.  Rad.  u.  Elektronik  L  61.  1904.  — 
8  A.  Demarcay,  CR.  127.  1218.  1898;  129.  716.  1899;  131.  258.  1900.—  »M.Watts. 
Ph.  M.  6.  64.  1903.  —  10  c.  Runge  u.  J.  Precht,  Ph.  Z.  4.  285.  1903. 
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einem  einwandsfreieren  Verfahren  aus  dem  Spektrum  des  Radiums  als  dessen 
Atomgewicht  258  ab. 

Das  chemische  Verhalten  des  Radiums  ist  ganz  analog  demjenigen  des 
Baryums;  das  Radium  ist  aus  diesem  Grunde  schwer  von  Baryum  zu  trennen. 
Es  wurde,  wie  bekannt,  von  P.  und  S.  Curie  und  Bemont^  in  dem  Rückstand 
der  auf  Uran  verarbeiteten  Pechblende  entdeckt.  S.  Curie  stellte  das  Radium 
rein  als  Chlorid,  Giesel  als  Bromid  dar.  Beide  führten  die  Trennung  des 
Radiums  und  Baryums  auf  dem  Wege  der  fraktionierten  Kristallisation  durch; 
das  Radiumsalz  ist  nämlich  in  Wasser  und  in  schwacher  Säure  weniger  löslich 
als  das  Baryumsalz.  Die  Darstellung  des  reinen  Radiumchlorids  ist  von  S.  Curie 
in  ihrem  Buche  (Untersuchungen,  p.  29)  ausführlich  beschrieben. 

Das  erste  Umwandlungsprodukt  des  Radiums  ist  die  Radiumemanation  (RaEm). 
Bei  dieser  Umwandlung  entstehen  nur  a-Strahlen.  Die  radioaktive  Konstante  des 
Radiums  wurde  in  §  16  zu  2  •  10~^*  sec~^  bezw.  1,7-10"*^  angenähert  be- 
stimmt; hieraus  berechnen  sich  als  Zeit  der  halben  Umwandlung  11 00  Jahre 
bezw.  3260  Jahre. 

Die  Radiumemanation  wurde  entdeckt  von  Dorn*;  sie  ist  ein  chemisch 
träges  Gas,  besitzt  den  DifiFusionskoeffizienten ^  0,07 — 0,09  in  Luft;  unter  der 
Annahme,  daß  das  Emanationsmolekül  einatomig  ist,  berechnet  sich  hieraus  das 
Atomgewicht  der  Radiumemanation  ungefähr  zu  160.  Ihr  Kondensationspunkt 
liegt  nach  Rütherford  und  Soddy*  bei  —  150^.  Ihr  Spektrum  wurde  in  den 
Hauptlinien  von  Ramsay  und  Soddy  ^  beobachtet  und  ausgemessen,  i  g  Radium 
entwickelt  in  1  sec  3«  10""®  cm'  Emanation  (reduziert).  Die  radioaktive  Konstante 
der  Radiumemanation  besitzt  den  Wert  2,07  •  10""®  sec~*,  die  Zeit  ihrer  halben 
Umwandlung  den  Wert  3,7 — 4  Tage. 

Durch  aufeinander  folgende  Umwandlungen  entstehen  aus  der  Radium- 
emanation vier  verschiedene  Induktionen.  Die  Emanation  sendet  bei  der  Um- 
wandlung nur  a-Strahlen  aus.  Die  erste  Induktion  entwickelt  bei  ihrer  Um- 
wandlung ebenfalls  nur  a-Strahlen;  die  zweite  Induktion  liefert  keine  ionisierenden 
Strahlen,  die  dritte  a-,  ß-  und  y- Strahlen,  die  vierte  a-  imd  j3-Strahlen.  Die  radio- 
aktiven Konstanten  der  vier  Radiuminduktionen  sind  der  Reihe  nach  Ai3=4»10""*, 
An  ==  3,18-10"**,  ^111=  4,1  •  10~*sec""^  Aiv  =  sehr  klein,  die  Zeiten  der  halben 
Umwandlung  Zj  =  3  Min.,  Tu  =  36  Min.,  Tm  =  28  Min.,  TJv  =  200  Jahre  (?).  Die 
vier  Induktionen  besitzen  die  Eigenschaft,  daß  sie  auf  feste,  besonders  auf 
negativ  geladene  Oberflächen  niedergeschlagen  werden  können,  daß  sie  in  einigen 
Säuren  löslich  sind,  in  anderen  nicht.  Entdeckt  wurden  die  Radiuminduktionen 
von  P.  und  S.  Curie.®  Bei  Rot-  und  Weißglut  destillieren  die  Induktionen  über 
und  können  so  bis  zu  einem  gewissen  Grade  getrennt  werden,  da  sie  bei  ver- 
schiedenen Temperaturen  sich  verflüchtigen.^ 

Die  Entwickelung  von  Helium  als  Umwandlungsprodukt  aus  Radium  wurde 
bereits  oben  (§  13)  besprochen. 

§  25.  Polonium,  Radiotellnr,  Eadioblei.  —  Polonium  war  die  erste 
aktive  Substanz,  welche  von  Frau  Curie®  aus  der  Pechblende  abgetrennt  wurde. 
Es  ist  in  seinen  chemischen  Eigenschaften  dem  Wismut  sehr  nahe  verwandt;  aus 
diesem  Grunde  konnte  es  von  ihm  noch  nicht  vollständig  getrennt  und  in 
solcher  Reinheit  dargestellt  werden,  daß  neue  ihm  zugehörige  Spektrallinien ^ 
mit  Sicherheit  hätten  beobachtet  werden  können. 


'  P.  u.  S.  Curie  u.  G.  Bemont,  C.  R.  127.  1215.  1898.  -—  2  e.  Dorn,  Abh.  naturf. 
Ges.  Halle  1900.  —  ^  E.  Rütherford  und  H.  T.  Brooks,  Trans.  Roy.  Soc.  Canada  1901. 
P.  DuRiE  u.  J.  Danne,  C.  R  136.  13 14.  1903.  —  *  E.  Rutherford  u.  F.  Soddy,  Ph. 
M.  5.  561.  1903.  —  6  W.  Ramsay,  Jahrb.  d.  Rad.  u.  Elektronik.  1.  127.  1904.  —  6  P.  u. 
S.  Curie,  C.  R.  129.  714.  1899.  —  7  f.  C.  Gates,  Ph.  R.  16.  300.  1903.  P.  Curie  und 
J.  Danne,  C.  R.  136.  364.  1903.  —  8  S.  Curie,  C.  R.  127.  175.  1898.  —  »  W.  Crookes, 
Pr,  R.  S.  May  1900.     G.  Berndt,   Ph.  Z.   2.    180.    1900. 
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Das  Polonium  sendet  nur  a- Strahlen  aus,  es  besitzt  keine  Emanation  und 
verliert  in  etwa  1 1  Monaten  die  Hälfte  seiner  Aktivität  Es  verwandelt  sich 
hierbei  in  ein  bis  jetzt  unbekanntes  inaktives  Endprodukt  Aus  der  kurzen 
Lebensdauer  des  Poloniums  ist  zu  schließen,  daß  es  in  dem  Rohmaterial,  dem 
Uranpecherz,  beständig  neu  gebildet  werden  .muß  durch  Umwandlung  eines 
anderen  beständigeren  Radioelements.  Wie  weiter  unten  dargelegt  werden  wird, 
ist  es  wahrscheinlich  ein  Umwandlungsprodukt  des  Radiums. 

Marckwald*  tauchte  in  eine  von  Uranpecherz  rückständige  Wismutlösung 
Wismutstäbchen  und  erhielt  nach  kurzer  Zeit  auf  diesen  einen  stark  aktiven 
Niederschlag;  da  dieser  in  seinem  chemischen  Verhalten  dem  Tellur  näher  steht 
als  dem  Wismut,  so  nannte  er  den  von  ihm  isolierten  aktiven  Körper  Radiotellur. 
Dieses  sendet  wie  das  Polonium  nur  a- Strahlen  aus  und  büßt  im  Laufe  eines 
Jahres  ebenfalls  einen  Teil  seiner  Aktivität  ein. 

Elster  und  Geitel-  fanden,  daß  das  Bleisulfat  aus  Uranpecherz  aktiv  ist; 
sie  führten  dies  auf  die  Verunreinigung  mit  Radium  zurück.  Hofmann'  und 
Strauss  stellten  fest,  daß  die  aktive  Beimischung  zu  dem  Blei  dieser  Herkunft 
nicht  Radium  ist.  Sie  gaben  dieser  Beimischung  den  Namen  Radioblei.  Dieses 
sendet  ebenfalls  nur  «-Strahlen  aus. 

GiESEL*,  Debierne^  Und  andere  sind  der  Ansicht,  daß  das  Polonium, 
Radiotellur  und  Radioblei  eine  und  dieselbe  Substanz  seien.  Die  drei  Substanzen 
besitzen  erstens  dieselbe  Art  von  Strahlen,  nämlich  a- Strahlen  und  büßen  ihre 
Aktivität  langsam  mit  der  Zeit  ein.  Zweitens  lassen  sich  nach  Debierne  für  die 
drei  Substanzen  die  gleichen  chemischen  Reaktionen  nachweisen.  Sie  weiden 
alle  drei  durch  Schwefelwasserstoff  aus  stark  salzsaurer  Lösung  niedergeschlagen, 
zeigen  ein  analoges  Verhalten  wie  Wismut  und  setzen  sich  aus  ihrer  Lösung  auf 
metallisches  Wismut  ab. 

F.  GiESEL  ist  der  Ansicht,  daß  das  Polonium  aus  Radium  entsteht.  Taucht 
man  ein  Wismutstäbchen  in  eine  Radiumlösung,  so  überzieht  sich  seine  Ober- 
fläche mit  einer  aktiven  Haut;  diese  behält  ihre  Aktivität  bei,  auch  wenn  man 
alles  Radium  von  ihr  entfernt;  sie  sendet  indes  wie  das  Polonium  nur  a-Strahlen 
aus.  S.  Curie  trennte  aus  einer  Radiumlösung  einen  mit  dem  Polonium  überein- 
stimmenden Stoff  ab.  Nun  besitzt  Radium  in  der  Tat  ein  Umwandlungsprodukt, 
das  sehr  langsam  seine  Aktivität  verliert,  es  ist  dies  seine  vierte  Induktion.  Hält 
man  eine  feste  Oberfläche  lange  Zeit  in  Berührung  mit  Radiumemanation,  so 
setzt  sich  auf  ihr  neben  den  schnell  verschwindenden  Induktionen  eine  ab, 
welclie  in  der  Hauptsache  nur  a-Stahlen  aussendet  und  nur  sehr  langsam  seine 
Aktivität  verliert  (Giesel,  Rutherford). 

§  26.  Aktininmy  Emanium.  —  Debierne®  fand,  daß  aus  den  Rückständen 
von  Uranpecherz  nach  verschiedenen  Methoden  mit  den  Metallen  der  Eisen- 
gruppe ein  stark  aktiver  Körper  sich  ausfällen  läßt  Da  er  sich  in  seinen  radio- 
aktiven und  chemischen  Eigenschaften  von  den  übrigen  Radioelementen  unter- 
scheidet, so  spricht  er  seine  Substanz  mit  Recht  als  ein  neues  Element  an  und 
nennt  es  Aktinium.  Dieses  steht  in  seinem  chemischen  Verhalten  dem  Thor 
nahe.  Es  besitzt  eine  aktive  Emanation  und  diese  verwandelt  sich  ihrerseits  in 
eine  aktive  Induktion.  Die  radioaktive  Konstante  der  Aktiniumemanation  ist 
noch  größer  als  diejenige  der  Thoremanation,  die  Zeit  ihrer  halben  Umwandlung 
beträgt  nur  etwa  fünf  Sekunden.  Das  Atomgewicht  des  Aktiniums  ist  noch  nicht 
ermittelt  worden,  sein  Spektrum  wurde  auch  noch  nicht  beobachtet. 


^  W.  Marckwald,  Ber.  ehem.  Ges.  p.  2285.  1902;  Ph.  Z.  4.  51.  1902.  —  *  j.  Elster 
u.  H.  Geitel,  W.  A.  69.  83.  1899.  —  *  k.  Hofmann  u.  E.  Strauss,  Ber.  ehem.  Ges. 
34.  8.  907.  3033,  1901.  —  *  F.  Giesel,  ibid.  36.  2368.  1903.  —  B  A.  Debierne,  C.  R. 
139.  281.  1904.  —  6  A.  Debierne,  ibid.  129.  593.  1899;  130.  906.  1900. 
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GiESEL^  trennte  aus  Uranpecherz  eine  aktive  in  die  Cergruppe  gehörige 
Substanz  ab,  welche  die  gleichen  Eigenschaften  wie  das  Aktinium  besitzt  Sie 
gibt  nämlich  eine  Emanation  aus,  welche  ebenfalls  in  wenigen  Sekunden  die 
Hälfte  ihrer  Aktivität  verliert.  Da  sie  die  Emanation  in  besonders  großer  Menge 
entwickelt,  nannte  sie  Giesel  Emanationskörper  oder  Emanium.  Aktinium  und 
Emanium  besitzen  a-  und  j3-Aktivität.  Die  Emanation  des  Emaniums  läßt  sich 
bei  niedriger  Temperatur  wie  die  Thor-  und  Radiumemanation  kondensieren.^ 

§  27.  Badioaktive  Mineralien.  —  Das  Ausgangsmatehai  für  die  Dar- 
stellung von  Radium,  Polonium  und  Aktinium  ist  das  Uranpecherz.  Dieses 
Material  ist  natürlich  schon  wegen  seines  hohen  Gehaltes  an  Uran  aktiv;  indes 
ist  seine  spezifische  Aktivität  nahezu  viermal  größer  als  diejenige  des  metallischen 
Urans.  Hieraus  schloß  S.  Curie  mit  Recht,  daß  in  ihm  neben  dem  Uran 
noch  ein  anderes  radioaktives  Element  enthalten  sein  müsse. 

Außer  dem  Uranpecherz  gibt  es  noch  eine  Reihe  anderer  radioaktiver 
Mineralien,  diese  enthalten  alle  Thor  imd  Uran.  Die  folgende  Tabelle  (nach 
S.  Curie)  gibt  die  spezifische  Aktivität  verschiedener  Mineralien  an,  bezogen 
auf  die  spezifische  Aktivität  des  metallischen  Urans  (Spezifische  Aktivität  =  1). 


Mineral 


Pechblende  ans  Johanngeorgen- 

stadt 

Pechblende  ans  Joachimsthal  . 
Pechblende  ans  Pzibram  .  . 
Pechblende  ans  Comvallis   .     . 

Cleveit 

Chalkolit 

Antunit 

Thorit 


Spez.  Aktivität 


3,6 
3,0 
2,8 
0,7 
0,6 
2,2 
1.2 
0,4-0,6 


Mineral 

Orangit 

Monazit 

Xenotim  .  .  .  . 
Äschyrit  .  .  .  , 
Fergusonit  .*  ,  .  . 
Samarskit    .     .     .     . 

Niobit 

Tantalit 

Camotit       .     .     .     . 


Spez.  Aküvitlt 


0,8 

0,2 

0,01 

0,8 
0,04—0,2 

0,5 
0,04—0,1 

0,01 

2,7 


Viele  Bodenarten  besitzen  ebenfalls  eine  geringe  Aktivität  und  im  Erdinnem 
scheinen  an  manchen  Stellen  radioaktive  Stofife  in  größerer  Menge  vorzukonmien. 
Daher  kommt  es,  daß  viele  aus  großer  Tiefe  konunende  Quellen  reichlich  Radium- 
emanation enthalten.  Hierüber  und  über  die  Radioaktivität  der  Atmosphäre 
wird  in  dem  folgenden  Artikel  von  Herrn  Gerdien  ausführlich  berichtet  werden. 

§  28.  Die  Kadioaktivitat  als  allgemeine  Eigensohaft  der  chemisohen 
Elemente.  —  Die  Radioelemente  Uran,  Thor,  Radium  und  Aktinium  stellen  wir 
hinsichtlich  ihrer  übrigen  physikalischen  und  chemischen  Eigenschaften  in  eine 
Reihe  mit  den  anderen  chemischen  Elementen.  Wenn  wir  darum  bei  ihnen 
annehmen,  daß  ihre  Aktivität  auf  einer  Bewegung  in  ihrem  Innern,  einer  zeit- 
lichen Änderung  derselben  und  einer  dadurch  verursachten  Instabilität  des 
Atoms  beruht,  so  liegt  uns  die  Schlußfolgerung  nahe,  daß  auch  in  den  Atomen 
der  übrigen  chemischen  Elemente  eine  Bewegung  der  einzelnen  Teile  vorhanden 
sei  und  daß  deren  zeitliche  Änderung  ebenfalls  zu  einer  Instabilität  und  damit 
zu  einer  radioaktiven  Umwandlung  der  Atome  führe.  Der  Unterschied  zwischen 
den  Radioelementen  imd  den  übrigen  Atomen  wäre  demnach  kein  qualitativer, 
sondern  nur  ein  quantitativer;  diesen  müßten  wir  noch  kleinere  radiozüttive  Kon- 
stanten zuschreiben,  als  sie  die  Radioelemente  oder  ihre  Umwandlungsprodukte 
besitzen. 

Nun  nehmen  wir  in  der  Tat  wahr,  daß  Gase,  die  in  feste  Gefäßwände  ein- 
geschlossen sind,  unter  allen  Umständen  eine  Ionisierung,  wenn  auch  nur  eine 
minimale,  erfahren  (E.  i.  G.  §  31).  Die  bisherigen  Versuche  sprechen  dafür,  daß 
diese    Ionisierung    von    einer    Strahlung    bedingt    wird,    welche    die    Gefäßwände 


'  F.  Giesel,    Ber.  ehem.   Ges.  36.  3608.   1902;  36.  342.   1903.  —  2  £.  Goldstein, 
V.  D.  Ph.  G.  5.  392.  1903. 
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aussenden.  Auch  zeigt  es  sich,  daß  die  Ionisierung  von  Gasen  in  Gefäßen 
aus  verschiedenen  Metallen  verschieden  groß  ist.  Ob  diese  Strahlung  der 
Metalle  und  gewöhnlichen  Materialien  auf  eine  allgemeine  Radioaktivität  der 
chemischen  Elemente  oder  auf  eine  minimale  Beimengung  der  bekannten  Radio- 
elemente zurückzuführen  ist,  kann  man  heutzutage  noch  nicht  mit  Sicherheit  ent- 
scheiden.^ Doch  besitzt  diese  Frage  eine  große  prinzipielle  Bedeutung.  Auch 
die  Aktivität  der  Radioelemente  selbst  darf  uns  weniger  als  eine  seltene  Er- 
scheinung von  großer  Kuriosität  interessieren,  ihre  ungeheure  Wichtigkeit  liegt 
darin  begründet,  daß  sie  eine  Erfahrung  Ober  eine  Veränderung  der  bisher  als 
konstant  betrachteten  chemischen  Atome  darstellt,  daß  ihr  Studium  die  Ent- 
wickelung  eines  jungen  Zweiges  der  physikalisch-chemischen  Wissenschaft  fördern 
wird,  nämlich  die  Atomphysik,  die  Lehre  von  der  inneren  Struktur  der  chemischen 
Atome  und  den  Vorgängen  in  ihrem  Innern. 


^  H.  Geitel,   Elektrizitätszerstreuung  und   Radioaktivität  (Jahrb.   d.  Rad.   u.  Elektronik. 
1.  146.   1904). 
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Die  atmosphärische  Elektrizität. 

Von  H.  Gerdien. 


Das  elektrische  Feld  (Potentialge&lle)  in  der  Atmosphäre. 

§  I.  Historisches.^  Das  Vorhandensein  eines  elektrischen  Potentialgefälles 
in  der  Atmosphäre  ist  nahezu  ebenso  lange  bekannt,  als  die  elektrische  Natur 
des  Gewitters;  jahrzehntelang  war  die  Erforschung  der  Luftelektrizität  auf  tastende 
Vorversuche  beschränkt,  die  wesentlich  die  Bestimmung  ihres  Vorzeichens  zum 
Ziele  hatten.  Das  neunzehnte  Jahrhimdert  bringt  den  Beginn  der  exakten 
Forschung,  die  Aufstellung  präzise  formulierter  Hypothesen  über  das  elektrische 
Erdfeld  und  ihre  experimentelle  Prüfung.  Die  Ursache  des  atmosphärischen 
PotentialgeföUes  ist  nach  der  Hypothese  von  Erman  und  Peltier  eine  negative 
Ladung,  die  der  Erde  als  Weltkörper  zukommt  und  die  gegen  den  Weltenraum 
hin  durch  die  als  nichtleitend  angenommene  Atmosphäre  isoliert  ist.  Nach 
Lord  Kelvin  endigen  dagegen  die  von  der  Erde  ausgehenden  elektrischen 
Kraftlinien  in  der  Grenze  der  Atmosphäre  gegen  den  Weltenraum  und  zum  Teil 
sogar  schon  innerhalb  der  Atmosphäre. 

Diese  Hypothesen  befruchten  die  experimentelle  Arbeit:  es  werden  Beob- 
achtungsmethoden geschaffen,  die  eine  Messung  des  Potentialgefölles  mittels  trans- 
portabler Instrumente  ermöglichen;  die  Resultate  der  Beobachtungen  scheinen 
Lord  Kelvins  Ansicht  zu  bestätigen,  doch  können  diese  Messungen  am  Erd- 
boden noch  keinen  Aufschluß  über  die  Höhe  geben,  in  der  die  positiven 
Ladungen  in  der  Atmosphäre  vorkommen. 

Im  vorletzten  Dezenniimi  des  verflossenen  Jahrhunderts  nimmt  F.  Exner  das 
Problem  der  Luftelektrizität  in  Angriff  und  verbessert  zunächst  das  instrumentelle 
Rüstzeug;  dann  geht  er  mit  seinen  Schülern  zur  systematischen  Untersuchung 
des  Potentialgefälles  in  seiner  Abhängigkeit  von  meteorologischen  und  klimatischen 
Einflüssen  vor.     Das   so  gesammelte  Beobachtungsmaterial  verwendet  F.  Exner 


^  Eine  Zusammenstellung  der  älteren  Literatur  gibt  F.  Exner,  Über  die  Ursache  und  die 
Gesetze  der  atmosphärischen  Elektrizität  (Wien.  Ber.  93.  222—285.  1886);  kurze  historische 
Übersichten  finden  sich  bei:  G.  LE  Cadet,  Etüde  du  champ  61ectrique  de  l'atmosph^re.  Paris  1898. 
A.  Chauveau,  Introduction  historique  et  bibliographique  a  l'^tude  de  l'^clectricit^  atmosph^ri- 
que.  Paris  1902.  J.  Elster  u.  H.  Geitel,  Zusammenstellung  der  Ergebnisse  neuerer  Ar- 
beiten über  atmosphärische  Elektrizität  (Wissenschaftliche  Beilage  zum  Jahresbericht  des  herzog- 
lichen Gymnasiums  zu  Wolfenbüttel  1897,  abgedruckt  in  „Naturwissenschaftliche  Rundschau'* 
12.  Heft  28—31.  1897).  S.GÜNTHER,  Handbuch  der  Geophysik.  Stuttgart  1899.  2.  Kap.  IV. 
A.  BöRNSTEiN,  Wissenschaftliche  Luftfahrten,  Braunschweig  1900.  Abschnitt:  Die  Luftelektri- 
zität, Sv.  Arrhenius,  Lehrbuch  der  kosmischeq  Physik.  Leipzig  1903.  2.  Kap.:  Atmo- 
sphärische Elektrizität.  Einen  bis  zum  Jahre  1901  reichenden  Literaturnachweis  enthält  das 
zitierte  Werk  von  A.  Chauveaü. 
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zur  Prüfimg  seiner  Hypothese,  die  in  Erweiterung  der  ERMAN-PELTiERschen  An- 
schauung einen  Zusammenhang  zwischen  der  in  die  Atmosphäre  übergeführten 
negativen  Ladung  und  dem  Dampfdruck  des  Wassers  in  der  Atmosphäre  an- 
nimmt Ein  umfangreiches  Beobachtungsmaterial  erweist  diese  Annahme  als  un- 
zureichend und  läßt  vielmehr  die  äußerst  verwickelte  Abhängigkeit  des  Potential- 
gefälles von  einer  ganzen  Reihe  meteorologischer  Faktoren  erkennen.  Die  Frage 
nach  der  vertikalen  Ausdehnung  des  Erdfeldes,  nach  dem  Sitze  positiver  Ladungen 
in  der  Atmosphäre  tritt  in  den  Vordergrund  des  Interesses;  sie  wird  entschieden 
durch  die  Messungen  des  Potentialgefälles  in  der  freien  Atmosphäre  bei  den 
Ballonfahrten  von  Tuma,  R.  Börnstein,  Le  Cadet  und  anderen,  die  den  Nach- 
weis erbringen,  daß  die  von  der  Erdoberfläche  ausgehenden  Kraftlinien  zum 
größten  Teil  schon  in  den  untersten  Schichten  der  Atmosphäre  endigen. 

Die  neueste  Epoche  der  luftelektrischen  Forschung  beginnt  mit  den  Arbeiten 
von  Elster  und  Geitel;  der  von  ihnen  erbrachte  Nachweis  elektrischer  Ionen 
in  der  Atmosphäre  gibt  den  Anstoß  zur  systematischen  Untersuchung  des 
Elektrizitätshaushaltes  der  Erde.  Die  Erforschung  des  elektrisches  Feldes  der 
Atmosphäre  geschieht  nun  im  engsten  Zusammenhang  mit  den  Untersuchungen, 
die  der  Leitfähigkeit  der  Luft  und  den  in  der  Atmosphäre  wirksamen  Ionisatoren, 
insbesondere  den  radioaktiven  Stoffen  gewidmet  sind. 

Das  Grundproblem  der  Luftelektrizität,  die  Frage  nach  dem  Ursprung  des 
Feldes,  mußte  sich  verwandeln  in  die  Frage  nach  der  Art  und  Wirkungsweise 
der  Energiequellen,  die  das  elektrische  Feld  und  damit  die  Elektrizitätsströmung 
in  der  leitenden  Atmosphäre  unterhalten. 

§  2.  Methode  und  Instnunentarinm.  Das  Potential  aller  an  der  Erd- 
oberfläche und  in  der  Atmosphäre  vorhandenen  elektrischen  Ladungen  sei  9,  die 
elektrische  Kraft  im  Punkte  x,  }%  z  sei  F  (/^,  F  j  F^,  die  spezifische  räumliche 
Ladung  sei  q  und  die  spezifische  Flächenladung  17,  dann  gelten  ftir  ein  statisches 
Feld  allgemein  die  folgenden  Beziehungen 

m  ir=_^  F^^^  /=-^ 

^^^   .  ^'  dx      '  ^y  dy      •  •  dz      • 

ö*(p        ö*(p        d*flp 

(II)  _4«,  =  ^<p  =  ^+^-J  +  -^      . 

dw 

(III)  ^  Anri  ^  - —  [n  Richtung  der  äußeren  Normalen) 

0  n 

Durch  Messung  der  Potentialgradienten  nach  den  Koordinatenachsen  lassen 
sich  also  Feldstärke,  räumliche  und  flächenhafte  Ladungen  bestimmen.  In  Wirk- 
lichkeit sind  Potentialgradienten  nach  horizontalen  Achsen  bisher  noch  nicht 
nachgewiesen  worden;  merkliche  Beträge  dürften  sie  nur  bei  turbulenten  Konden- 
sationsvorgängen und  Niederschlägen  erreichen.  Legt  man  die  JS'- Achse  des 
Koordinatensystems  durch  den  Au^unkt  vertikal  nach  oben,  so  vereinfachen  sich 
bei  Vernachlässigung  horizontaler  Feldkomponenten  die  Gleichungen  (I),  (II),  (III)  zu 

(HO  _4«e  =  7^    . 

(III')  _4.,=  ^=-/^     . 

Es  ist  ersichtlich,  daß  Potentialgefällemessungen  am  Erdboden  keinen  Auf- 
schluß über  die  Verteilung  räumlicher  Ladungen  in  der  Atmosphäre  geben  können: 


Digitized  by  V^jOOQlC 


ElclSl^.  M*agn.         ^**  elektrische  Feld  (PotentialgefiOle)  in  der  Atmosphäre.  689 

dieser  kann  erst  durch  Ermittelung  des  räumlichen  Verlaufes  des  Potentialgefälles 

in  der  freien  Atmosphäre  gewonnen  werden.  —  Das  absolute  (F.  Exner),  d.h. 

auf  die  Ebene    bezogene  Potentialgeftlllc    mißt   man    mittels    zweier    Elektroden 

oder  Kollektoren»  die  man  in  meßbarem  Vertikalabstand  isoliert  befestigt  und  mit 

den  Polen  eines  Elektrometers  verbindet;  beträgt  die  abgelesene  Potentialdifferenz 

A  FVolt  und  der  Vertikalabstand  der  Elektroden  Ah  Meter,  so  ist  bei  Voraus- 

dw        AV  , 

Setzung  eines  homogenen  Feldes  —  =  -— -  Volt/Meter.      (Zur  Reduktion    des 

üblichen  Maßes  auf  absolutes  elektrostatisches  Maß,  sind  die  in  Volt/Meter  ge- 
messenen Werte  durch  30000  zu  teilen.)  Bei  Messungen  am  Erdboden^  pflegt 
man  nur  eine  Elektrode  zu  verwenden  und  die  Potcntialdifferenz  der  durch  die 
Elektrode,  gehenden  Niveaufiäche  gegen  die  Erde  zu  bestimmen.  Ist  der 
Boden  hinreichend  eben,  so  ergibt  diese  Potentialdifferenz,  geteilt  durch  den 
Abstand  der  Elektrode  vom  Erdboden,  das  Potentialgefälle.  Falls  die  Potential- 
fläche Null  nicht  einwandsfrei  zu  ermitteln  ist,  bestimmt  man  das  Potentialgefälle 
aus  der  Potentialänderung,  die  das  Elektrometer  bei  Verschiebung  der  Elektrode 
um  eine  gemessene  Höhe  anzeigt  Die  Messungen  werden  in  möglichst  ebenem 
Gelände  vorgenommen;  in  unebenem  Gelände  sind  Korrektionen  erforderlich, 
die  für  gewisse  einfache  Fälle  der  Bodengestaltung  von  H.  Benndorf*  an- 
gegeben sind. 

Als  Elektroden'  benutzt  man  bei  Messungen  am  Erdboden  gewöhnlich 
Flammenkollektoren,  bei  Messungen  im  Luftballon  (vgl.  §  5)  Tropfkollektoren, 
radioaktive  Präparate  oder  die  von  H.  Ebert  empfohlenen  Aktinoelektroden  (amal- 
gamierte  Zinkplatten,  die  im  Lichte  eine  negative  Ladung  bis  zum  Ausgleich  mit 
dem  Potential  der  Umgebung  verlieren). 

Als  Elektrometer  für  Potentialgefällemessungen  hat  sich  das  ExNERsche 
Aluminiumblattelektrometer  (Meßbereich  50 — 250  Volt)  in  der  von  Elster  und 
Geitel  verbesserten  Konstruktion*  vorzüglich  bewährt;  es  zeichnet  sich  aus  durch 
gute  Isolation  (vor  Staub  geschützter  Bemsteinstopfen  im  Innern  des  mit  Natrium- 
trocknung versehenen  Gehäuses;  Bernsteinisolation  auf  Vorschlag  von  G.  Quincke), 
kleine  Kapazität,  parallaxefreie  Ablesung.  Das  Instrument  ist  äußerst  handlich, 
erfordert  zur  Ablesung  kein  festes  Stativ  und  ist  gegen  Beschädigung  auf  dem 
Transport  gut  geschützt.  Die  Empfindlichkeit  des  Elektrometers  wächst  in  der 
Regel  langsam  und  bedarf  von  Zeit  zu  Zeit  der  Kontrolle. 

Zur  Registrierung  des  Potentialgefälles  dient  gewöhnlich  eine  im  Freien 
befindliche  Elektrode,  deren  Träger  die  Wand  des  Stationsgebäudes  frei  durch- 
setzt und  im  Innern  isoliert  befestigt  ist;  die  Elektrode  ist  leitend  mit  einem  regi- 
strierenden Elektrometer  verbunden.  Man  erhält  so  am  Elektrometer  Spannungen, 
die  dem  absoluten  PotentialgeßLlle  proportional  sind;  der  Reduktionsfaktor  muß 
durch  Simultanbeobachtungen  auf  einem  möglichst  nahe  der  Registrierstation  ge- 
legenen, geeigneten  Gelände  mittels  transportabler  Apparate  bestimmt  werden. 
Für  diese  Arbeit  eignen  sich  nur  Tage,  die  von  Niederschlägen,  niedrigen  Wolken, 
Bodennebeln  und  Dunstschichten  frei  sind;  treten  Änderungen  in  der  nächsten 
Umgebung  der  Elektrode  ein  (Vegetation,  Schneedecke  u.  a.  m),  so  muß  der 
Reduktionsfaktor  neu  bestimmt  werden.    Bei  der  Wahl  des  Stationsortes  muß  die 

1  F.  Exner,  Wien.  Ber.  95.  (2a)  1088.  1887.  —  «  H.  Benndürf,  Wien.  Ber.  109.  (2  a) 
923—940.  1900.  —  3  K.  v.  Wesendonck,  Naturw.  Rundschau  15.  233-235.  1900 
F.  Linke,  Dissert.  Berlin  1901.  F.  Henning,  Ann.  d.  Phys.  7.  893—904.  1902.  V.  Conrad, 
Wien.  Ber.  IIL  (2  a)  338—340.  1902.  F.  Linke,  Phys.  Ztschr.  4.  661  —  664.  1903.  H.  Ebert, 
Beitr.  2.  Geophys.  6.  66—86.  1903.  H.  Benndürf  u.  V.  Conrad,  Boltzmann- Festschrift 
p.  691—695.  1904.  D.  Smirnow,  Phys.  Ztschr.  5.  597—599.  1904.  F.  Linke,  Luftelektrische 
Messungen  bei  '12  BaDonfahrten  (Abh,  d.  k.  Ges.  d.  Wiss.  Göttingen,  N.  F.  3.  Nr.  4.  1904). 
—  *  J.  Elster,  Phys.  Ztschr.  2.  113— 116.  1900.  J.  Elster  u.  H.  Geitel,  ibid.  4.  137 
bis  138.  1902. 
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Nachbarschaft  von  Großstädten,  sowie  von  Staub  und  Rauch  erzeugenden  Fabrik- 
anlagen gemieden  werden. 

Als  registrierendes  Elektrometer  ist  vielfach  noch  das  von  Mascart  an- 
gegebene photographisch  registrierende  Instrument  im  Gebrauch.  Weite  Ver- 
breitung hat  das  von  H.  Benndorf^  konstruierte,  mechanisch  registierende 
Elektrometer  gefunden,  das  sich  durch  Zuverlässigkeit,  geringe  Betriebskostep  und 
leicht  durchführbare  Überwachung  vor  den  photographisch  registrierenden  Apparaten* 
auszeichnet  (Verfertiger:  L.  Castagna,  Wien).  Das  Instrument  ist  ein  in  Nadel- 
schaltung verwendbares  Quadrantenelektrometer  mit  Bifilarsuspension  und  Schwefel- 
säuredämpfung; die  Zuleitung  zur  Nadel,  die  von  dem  Gehänge  mittels  Bernstein 
isoliert  ist,  wird  durch  die  Säure  und  das  Dämpferblech  vermittelt.  Von  dem 
Gehänge  geht  ein  horizontaler  Aluminiumdraht  aus,  der  durch  eine  von  zwei  zu 
zwei  Minuten  von  einer  Kontaktuhr  ausgelöste  elektromagnetische  Druckvorrichtung 
auf  einen  von  dem  Uhrwerk  kontinuierlich  weiterbewegten  Papierstreifen  nieder- 
gedrückt wird;  auf  diesem  wird  mittels  eines  Farbbandes  der  Berührungspunkt 
des  Zeigerendes  mit  einem  unter  dem  Papierstreifen  senkrecht  zu  seiner  Längs- 
richtung verlaufenden  Metallzylinder  aufgezeichnet.  Das  Intervall  von  zwei  Minuten 
gestattet  an  niederschlagsfreien  Tagen  eine  genügend  getreue  Wiedergabe  der 
Änderungen  des  Potentialgefälles. 

§  3.  Jährlicher  und  täglicher  Gang  des  Fotentlalgefälles.'  Unsere  Kenntnis 
des  Potentialgefälles  am  Erdboden  ist  noch  eine  sehr  unvollkommene;  von  */^  der 


^  H.  Benndorf,  Wien.  Bcr.  111.  (2 a)  487—512.  1002;  Met.  Ztschr.  19.  282—283.  1902. 
V.  Conrad,  Phys.  Ztschr.  4.  120.  1902.  A.  G.,  Der  Mechaniker  11.  253—255.  1903.  A.  Sprung, 
Phys.  Ztschr.  6.  326—329.  1904.  —  *  G.  le  Cadet,  C.  R.  134.  745  —  747.  1902.  L.  Palazzo, 
Protokoll  über  die  dritte  Versammlung  d.  intern.  Komm.  f.  wiss  Luftschiffart  Straßbuig  1903. 
p.  135 — 138.  —  3  g.  M.  Whipple,  Sym.  Met.  Mag.  1881.  p.  157.  N.  Ekholm,  Mittlgn.  d  int. 
Polkommission  1882.  Nr.  39.  A.  RoiTi,  Lum.  61ectr.  1884.  p.  462 — 469.    F.  EXNER,  Wien.  Bcr. 

97.  (2a)  277—300.  1888.  J.  Elster  u.  H.  Geitel,  Carls Rep.  24.  486—489.  1888;  Wien.  Ber. 

98.  (2a)  909—961.  1889.  F.  Exner,  Wien.  Ber.  98.  (2a)  1004— 1027.  1889.  W.  F.  Magle, 
Princeton  College  Bull.  1889.  Nr.  4;  Met.  Ztschr.  7.  80.  1889.  S.  A.  ANDRiK,  Die  Beob- 
achtungen der  Luftelektrizität  an  der  schwedischen  Polarstation  zu  Kap  Thordsen,  Spitzbergen, 
1882/83.  2.  2.  4^  53  S.  Stockholm  1887;  Met.  Ztschr.  7.  29—32.  1889.  F.  Exner,  Wien. 
Ber.  99.  (2a)  601—653.  1890;  Naturw.  Rundschau  6.  159.  1800.  J.  Hann,  Met  Ztschr.  7. 
31.  1890.  J.Elster  u.  H.  Geitel,  Wien.  Ber.  99.  (2a)  1008— 1027.  1890;  Jahresbericht 
d.  Gymn.  Wolfenbüttel  189 1.  p.  1—34;  Elektrot.  Ztschr.  12.  359.  1891.  F.  Magnini,  Met, 
Ztschr.  8.  357.  1891.  Ch.  Andr±,  C.  R.  112.  1509— 1512.  1891.  A.  Fines,  Met  Ztschr. 
8.  113 — 114.  1891.  L.  Palmieri,  Electr.  (2)  3.  44 — 47.  1892.  J.Elster,  Verh.  d.  Ges.  d. 
Natur»,  u.  Arzte.  Halle  1891.  p.  21—25;  Naturw.  Rundschau  7.  357 — 358.  1892.  A.  B.  Cuau- 
VEAü,  C.  R.  117.  1069— 1072.  1893.  J'  Elster  u.  H.  Geitel,  Jahresb.  d.  Ver.  f.  Naturw.  in 
Braunschweig  1893.  p.  i  — 17;  Wien.  Ber.  102.  (2  a)  1295 — 1316.  1894;  Naturw.  Rundschau  9. 
214.  1894.  N.  Ekholm  u.  Sv.  Arrheniüs,  Bih.  t.  K.  Svensk.  Vet  Akad.  Handl.  19.  (i)  i — 50. 
1894;  Met  Ztschr.  11.  58  —  59.  1894.  E.  Kircher,  Progr.  d.  Gymn.  in  Saalfeld  1895.  p.  i — 50; 
Naturw.  Rundschau  10.  359—360;  Met  Ztschr.  12.  38—39.  1895.  J-  Elster  u.  H.  Geitel, 
Wien.  Ber.  109.  (2a)  37.  1895;  Naturw.  Rundschau  10.  317—318;  Met  Ztschr.  12.  74.  1895. 
AV.  F.  Magie,  Amer.  Met  Journ.  11.  413.  1895;  Naturw.  Rundschau  10.  294.  1895. 
C.  Chree,  Proc.  Roy.  Soc.  60.  96—132.  1896.  A.  Cancani,  Rend.  Line.  6.  10— 11.  1896: 
6.  112— 114.  1897.  J.  Elster  u.  H.  Geitel,  Jahresb.  d.  Gymn.  zu  Wolfenbüttel.  1897. 
p.  I — 24;  Naturw.  Rundschau  12.  349 — 352.  365—367.  377  —  380.  1897.  A.  GocKEL,  Met 
Ztschr.  14.  281—297.  1897.  W.  Braun,  Jahresb.  d.  naturf.  Ges.  in  Bamberg  1897;  Met 
Ztschr.  13.  78.  1896.  Rep.  of  the  Kew  Observatory  Comittee  for  the  year  1897,  Proc.  Roy. 
Soc.  63.  161  — 191.  1898.  J.Elster  u.  H.  Geitel,  Jahresb..  d.  Ver.  f.  Naturw.  Braunschweig 
1899.  Rep.  of  the  Kew  Observatory  Comittee,  Proc.  Roy.  Soc.  64.  i — 36.  1899.  A.  B. 
Chaüveau,  C.  R.  129.  500—501.  1899.  E.  Exner,  Über  neuere  Untersuchungen  auf  dem 
Gebiete  der  atmosphärischen  Elektrizität  (Bericht  für  den  intern.  Kongr.  d.  Physiker  zu  Paris 
1900;  Met  Ztschr.  17.  529—543.  1900.  A.  B.  Chaüveau,  C.  R.  131.  1264— 1266.  iqoo. 
H.  Mache,  Wien.  Ber.  109.  (2a)  656.  1900;  Naturw.  Rundschau  16.  123—124.  1901. 
A.  B.  Chaüveau,  C.  R.  131.  1298 — 1300.  1900.  Report  on  Observations  in  Terrestr.  Magn. 
and  Atm.  Electr.  made  at  the  Central  Meteor.  Observatory  of  Japan  for  the  year  1897,  Tokio; 
Nature  64.  151— 153.  1901.  F.  Exner,  Wien.  Ber.  110.  (2a)  311 — 387.  1901.  V.Conrad 
u.  F.  M.  Exner,  Wien.  Anz.  1901.  p.  92.  F.  Exner,  Gott  Nachr.  1902.  p.  231 — 237;  Manch. 
Ber.  33.   339 — 348.    1903.     A.  Hjuler,  Publikationen  der  zweiten  dänischen  Pamirexpediüon. 
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Erdoberfläche,  soweit  sie  mit  Wasser  bedeckt  ist,  liegen  keine  zuverlässigen  Messungen 
vor,  die  Festlandbeobachtungen  drängen  sich  zum  größten  Teil  auf  die  gemäßigte 
Zone  zusammen  —  aus  tropischen  und  polaren  Regionen  besitzt  man  nur 
spärliches  Material. 

Der  Verlauf  des  Potentialgefölles  zeigt  selbst  an  niederschlagsfreien  Tagen 
bei  dauernd  positivem  Vorzeichen  so  starke  und  anscheinend  unregelmäßige 
Schwankungen,  wie  sie  bei  keinem  anderen  meteorologischen  Element  zur.  Beob- 
achtung gelangen.  Die  harmonische  Analyse  läßt  einen  deutlich  ausgeprägten 
jährlichen  imd  täglichen  Gang  erkennen.  Das  Potentialgefälle  zeigt  in  unseren 
Breiten  ein  Maximum  in  den  Wintermonaten  (etwa  450  Volt/Meter),  von  dem  es 
im  Frühüng  schnell  abfällt  (Sommerminimum  etwa  100  Volt/ Meter),  um  erst  im 
Herbst  wieder  steil  zu  der  winterlichen  Höhe  anzusteigen.  Bei  dem  täglichen 
Verlauf  ist  an  heiteren  Tagen  im  allgemeinen  ein  Sommer-  und  ein  Wintertypus 
zu  unterscheiden;  im  Winter  überwiegt  eine  einfache  Periode  mit  einem  Maximum 
am  Tage  und  einem  Minimum  in  der  Nadit.  Der  Sommertypus  zeigt  die  Über- 
lagerung einer  halbtägigen  Periode  über  die  vorwiegend  einfache  Schwankung  des 
Wintertypus;  das  Tagesmaximum  des  Winters  wird  im  Sommer  durch  ein  mehr 
oder  weniger  tiefes  Mittagsminimum  in  ein  Vormittags-  und  ein  Abendmaximum 
unterteilt  —  das  nächtliche  (Haupt-)Minimum  bleibt  auch  im  Sommer  bestehen. 
Dieser  allgemeine  jährliche  und  tägliche  Verlauf  unterliegt  mancherlei  lokalen 
Abweichungen,  die  wesentlich  die  halbtägige  Periode  des  Sommertypus  zu  be- 
treflfen  scheinen.  Diese  ist  offenbar  ein  Phänomen  der  untersten,  in  unmittel- 
barer Berührung  mit  dem  Erdboden  stehenden  Luftschichten,  wie  aus  den  Beob- 
achtungen von  ExNER,  Mache  (in  Oberägypten),  Chauveau  (auf  dem  Eiffelturm) 
und  den  Registrierungen  aller  Höhenstationen  hervorgeht  Auch  die  Amplituden 
der  einfachen  täglichen  und  jährlichen  Periode  des  Potentialgefälles  nehmen  mit 
der  Erhebung  über  den  Erdboden  merklich  ab  —  auf  dem  Sonnblickgipfel  er- 
gaben sich  nur  noch  geringe  Schwankungen.  An  niederschlagsfreien  Tagen  mit 
Nimbus-  oder  Stratus -Wolken  und  Bodennebeln  zeigt  der  Verlauf  des  Potential- 
gefälles große  Schwankungen;  das  Tagesmittel  ist  kleiner  als  dasjenige  von  heiteren 
Tagen.  Auf  diese,  sowie  auf  die  an  Tagen  mit  Niederschlägen  herrschenden 
Störungen  wird  weiter  unten  eingegangen  werden  (vgl.  §  14). 

Der  Verlauf  des  Potentialgefälles  scheint  sich  auf  polaren  Stationen  dem 
Wintertypus,  auf  tropischen  Stationen  dem  Sommertypus  anzuschließen. 

Andere  Perioden  (z.  B.  Mondperioden)  sind  in  dem  Verlauf  des  Potential- 
gefälles für  unsere  Breiten  nicht  nachgewiesen  worden;  in  arktischen  Breiten  be- 
steht vielleicht  eine  mit  dem  Polarlicht  zusammenhängende  Periode. 

§  4.  Sie  Abhäng^keit  des  Fotentialgefälles  von  meteorologischen 
Elementen.^  Man  hat  bei  der  Untersuchung  des  Zusammenhanges  des  Potential- 
gefälles mit  den  meteorologischen  Erscheinungen  unmittelbare  und  mittelbare  Ab- 


Kopenhagen 1903.  25  S.     G.  LE  Cadet,  C.  R.  136.  886—888.  1903,     B.  Zölss,  Phys.  Ztschr. 
6.  260 — 263.  1904;  Wien.  Bcr.  112.  (2  a)  i — 93.  1904. 

^  Ein  großer  Teil  der  auf  p.  690,  Anm.  3  aufgeführten  Literatur  enthält  auch  hierher  ge- 
höriges Material;  femer  F.  Exner,  Wien.  Ber.  96.  (2a)  1—57.  1887.  Sv.  Arrheniüs,  Met. 
Ztschr.  5.  297—304.  348—360.  1888.  P.  Lenard,  Wied.  Ann.  46.  584—636.  1892;  Met. 
Ztschr.  9.  79—80.  1892.  J.  Elster  u.  H.  Geitel,  Wien.  Ber.  101.  (2  a)  703-856.  1892; 
Wied.  Ann.  47.  496—497.  1892;  Met  Ztschr.  10.  36.  1893.  W.  Trabert,  Met.  Ztschr. 
14.  106 — HO.  1897;  Naturw.  Rundschau  12.  341—342.  1897.  A.  Gockel,  Met.  Ztschr.  16. 
481-487.  1899.  H.  Benndorf,  Wien.  Ber.  108.  (2a)  341 — 370.  1899;  Naturw.  Rundschau 
14.  341.  1899.  F.  Exner,  Wien.  Ber.  108.  (2a)  371 — 421.  1899;  Naturw.  Rundschau  14. 
609—610.  1899.  R.Ludwig,  Wien.  Ber.  108.  (2a)  436— 444.  1899;  Met.  Ztschr.  16.  281. 
1899:  Naturw.  Rundschau  14.  341.  1899.  J.  Elster,  Mem.  della  Soc.  degli  Spettroscopisti 
itaL  29.  61.  1900;  Naturw.  Rundschau  16.  590.  1900;  Met  Ztschr.  17.  475—476.  1900. 
A.  Gockel,  Met.  Ztschr.  17.  175 — 176.  1900.  H.  Ebert,  ibid.  19.  385— 380.  1902;  Gott. 
Nabhr.  1902.  p.  219 — 230;  Illustr.  aeron.  Mjttlgn.  1903.  Heft  3.  N.  Heseuus,  Journ.  d.  russ. 
phys.  u.  ehem.  Ges.  34.  557 — 560.  1902.     A.  Gockel,  Lufielektrische  Untersuchungen  (Collec- 
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hängigkeit  des  Potentialgefälles  von  einzelnen  Elementen  zu  unterscheiden;  die 
Unterscheidung  ist  im  allgemeinen  auf  Grund  statistischer  Verarbdtung  des  Beob- 
achtungsmaterials in  Anbetracht  der  verwickelten  Abhängigkeit  jedes  Elementes 
von  anderen  Elementen  nicht  durchführbar.  In  einzelnen  Fällen  läßt  sich  jedoch 
aus  der  lonenhypothese  der  Elektrizitätsleitung  in  Gasen  eine  unmittelbare  Ab- 
hängigkeit vermuten,  nämlich  in  denjenigen  Fällen,  für  welche  diese  Hypothese 
einen  Zusammenhang  der  betreffenden  Elemente  mit  der  Leitfähigkeit  der 
Luft  ergibt  (s.  u.  §  1 3).  Es  hat  jede  lokale  Steigerung  der  Leitföhigkeit  eine 
Schwächung  des  Feldes  und  jede  Schwächung  der  Leitfähigkeit  eine  Steigerung 
des  Feldes  zur  Folge.  Weitere  Zusammenhänge  lassen  sich  übersehen  durch 
Berücksichtigung  derjenigen  Vorgänge,  die  geeignet  sind,  die  spezifischen  Zahlen 
der  positiven  oder  der  negativen  Ionen  in  der  Luft  gesondert  zu  ändern. 

Die  Einwirkung  einiger  meteorologischer  Faktoren  auf  das  Potentialgefalle 
hängt  wesentlich  von  lokalen  Umständen  ab;  diese  Verhältnisse  sind  erst  in 
neuester  Zeit  einer  Erklärung  zugänglich  geworden,  als  die  räumliche  Verteilung 
der  radioaktiven  Ionisatoren  und  die  lokale  Beeinflussung  der  Leitfähigkeit  durch 
diese  bekannt  wurde. 

Von  allen  meteorologischen  Elementen  zeigt  der  Gehalt  an  Staub-  und 
Dunstteilchen,  der  sich  am  besten  aus  dem  Grade  der  Durchsichtigkeit  der  Luft 
schätzen  läßt,  den  auffälligsten  Einfluß  auf  das  Potentialgefälle.  Je  größer  die 
Zahl  der  Staub-  und  Dunstteilchen,  also  die  Zahl  der  Adsorptionskerne  ist, 
desto  kleiner  muß  bei  konstanter  lonisierungsstärke  die  spezifische  Zahl  der 
nicht  adsorbierten,  d.  i.  der  freien  Ionen  sein,  es  muß  also  bei  steigender  Luft- 
trübung die  Leitfähigkeit  sinken  und  die  Feldstärke  anwachsen.  Das  ganze 
bisher  gesammelte  Beobachtungsmaterial  zeigt  in  der  Tat  einen  weitgehenden 
Parallelismus  zwischen  Lufttrübung  und  Potentialge^le.  Es  ist  einleuchtend,  daß 
alle  meteorologischen  Faktoren,  die  eine  Wirkung  auf  die  Lufttrübung  ausüben, 
auch  mittelbar  das  Potentialgefälle  beeinflussen  müssen:  so  ist  bei  antizyklonaler 
Wetterlage  (in  Mitteleuropa  bei  überwiegend  östlicher  Windrichtung)  die  Neig:ung 
zur  Bildung  von  dunstigen  Stabilitätschichten  in  der  Atmosphäre  vorhanden,  mit 
denen  gleichzeitig  hohes  Potentialgefälle  auftritt,  während  bei  zyklonaler  Wetter- 
lage mit  Luftströmen,  die  durch  Wasserkondensation  eines  großen  Bruchteiles 
ihrer  Adsorptionskeme  beraubt  sind,  niedriges  Potentialgefälle  vorherrscht.  Diese 
mittelbare  Wirkung  der  Wetterlage  auf  das  Potentialgefälle  wird  unterstützt  durch 
eine  mit  dem  Steigen  und  Fallen  des  Luftdruckes,  den  die  Änderung  der 
Wetterlage  begleitenden  Phänomenen,  unmittelbar  verknüpfte  Abnahme  bezw. 
Steigerung  der  lonisierungsstärke  und  damit  der  Leitfähigkeit  (s.  u.  §  9  u.  11),  durch 
welche  unmittelbar  auch  das  Potentialgefälle  beeinflußt  wird.  Auf  die  Frage,  ob 
durch  fallenden  Luftdruck  neben  der  Erhöhung  der  Leitfähigkeit  noch  eine  Ver- 
mehrung der  speziflschen  Anzahl  der  positiven  Ionen  und  damit  ein  neues  auf 
das  Potentialgefälle  einwirkendes  Moment  gegeben  wird,  soll  weiter  unten  ein- 
gegangen werden  (s.  §  16). 

Der  Einfluß  der  Lufttemperatur  auf  das  Potentialgefälle  ist  wahrscheinlich 
nur  ein  mittelbarer;  steigende  Temperatur  gibt  in  der  Nähe  des  Erdbodens  Anlaß 
zu  aufsteigender  Luftbewegung,  zu  sinkendem  Luftdruck  und  damit  steigender  Leit- 
fähigkeit, sinkendem  Potentialgefälle.  Von  dem  Einfluß  der  Lufttemperatur  sind  nur 
schwer  zu  trennen  die  Einwirkungen  der  Bodentemperatur,  des  Dampf- 
druckes und  der  Intensität  der  Sonnenstrahlung,  sie  wirken  im  gleichen 
Sinne  wie  die  Lufttemperatur;  der  Bodentemperatur  kommt  vielleicht  eine  unmittel- 
bare Wirkungsweise  zu  (s.  u.  §  11).  Ein  weitgehender  Parallelismus  in  dem  Einfluß 
des  Dampfdruckes  und  der  ultravioletten  mittels  Zinkkugelphotometers  gemessenen 


tanea  Friburgensia,  N.  F.  Fase.  4.  55  S.   1902.     Y.  Homma,  Journ.  uf  CoUege  of  science,  Uni- 
versity  Tokyo  16.  Art.  7.  1 — 18.   1902. 
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Sonnenstrahlung  auf  das  Potentialgefalle,  der  durch  Elster  und  Geitel  fest- 
gestellt wurde,  erklärt  sich  wahrscheinlich  aus  dem  Verlaufe  der  Lufttrübung,  der 
im  allgemeinen  der  entgegengesetzte  ist,  wie  der  Gang  dieser  beiden  Elemente.  Eine 
Abhängigkeit  des  Potentialgefälles  von  der  relativen  Feuchtigkeit  ist  nicht  erkenn- 
bar. Dagegen  besteht  eine  deutliche  Abhängigkeit  von  der  Windrichtung^  die 
zunächst  verständlich  wird  durch  Berücksichtigung  des  Zusammenhangs  der  Wind- 
richtung mit  der  Wetterlage  und  der  durch  diese  bedingten  Lufttrübung.  Die  Her- 
kunft der  Luft  gibt  auch  Aufschluß  über  eine  ganze  Reihe  lokaler  Einwirkungen 
der  Windrichtung  auf  den  Verlauf  des  Gefälles;  so  ist  an  Küstenstationen  der 
Einfluß  von  Land-  und  Seewinden  verständlich.  Die  Berücksichtigung  der  Ver- 
teilung der  radioaktiven  Ionisatoren  über  die  Erdoberfläche  und  der  durch  diese 
hervorgerufenen  Änderungen  der  Leitfähigkeit  der  Luft  mit  der  Windrichtung 
wird  voraussichtlich  geeignet  sein,  eine  Anzahl  lokaler  Anomalien  im  Verlaufe  des 
Potentialgefälles,  die  charakteristischen  Eigentümlichkeiten  des  „luftelektrischen 
Klimas"  mancher  Station  zu  erklären.  Mit  wachsender  Windgeschwindigkeit 
sinkt  das  Potentialgefälle;  in  erster  Linie  ist  dieser  Zusammenhang  wohl  dadurch 
zu  erklären,  daß  große  Windgeschwindigkeiten  im  allgemeinen  als  Begleit- 
erscheinungen der  zyklonalen  Wetterlage  mit  ihrer  geringeren  Lufttrübung  auf- 
treten, deren  Wirkung  auf  die  Leitfähigkeit  und  das  Potentialgefälle  schon  er- 
örtert wurde.  In  zwei  besonderen  Fällen  scheint  auch  eine  unmittelbare  Wirkung 
großer  Windgeschwindigkeiten  zu  bestehen;  es  ist  nämlich  beobachtet  worden, 
daß  das  Potentialgefälle  sehr  klein,  ja  sogar  negativ  wird,  wenn  bei  starker 
Trockenheit  Staub  und  Sand  durch  den  Wind  aufgewirbelt  oder  auch  bei  strenger 
Kälte  feiner  Staubschnee  durch  den  Wind  über  den  hartgefrorenen  Boden  hinweg- 
geweht wird.  In  beiden  Fällen  beschränkt  sich  die  Wirkung  auf  das  Potential- 
gefälle auf  die  untersten,  dem  Erdboden  benachbarten  Luftschichten;  sie  erklärt 
sich  wahrscheinlich  durch  den  Transport  negativer  durch  Reibung  oder  durch 
lonenadsorption  erzeugter  Ladungen  mit  den  Staub-,  Sand-  oder  Schneepartikeln. 
Der  Zusammenhang  zwischen  Potentialgefälle  und  Bewölkung  wurde  schon  bei 
Erörterung  des  täglichen  und  jährlichen  Ganges  des  Potentialgefälles  berührt; 
hohe  Wolken,  Girren,  ja  selbst  Kumuluswolken  zeigen  keinen  merklichen  Einfluß 
auf  das  Gefälle  in  der  Nähe  des  Erdbodens.  Niedrige  Wolken  (Nimbus,  Cumulo- 
nimbus,  Strato-cumulus)  geben  Anlaß  zu  kleinem  Gefälle;  die  Erklärung  ist  vor- 
wiegend in  der  an  bewölkten  Tagen  (zyklonale  Wetterlage,  sinkender  Luftdruck), 
vergrößerten  Leitfähigkeit  zu  suchen  —  auf  andere  Wirkungen  niedriger  Wolken 
wird  weiter  unten  eingegangen  werden  (vgl.  §  14)  Niedrige  Dunst-  und  Nebel- 
schichten  erzeugen  ein  sehr  starkes  Feld  in  der  Nähe  des  Bodens,  das  über 
ihrer  oberen  Grenze  zu  sehr  kleinen  Werten  abfällt.  Diese  Verhältnisse  sind  zu 
erklären  durch  die  Einwanderung  positiver  Ionen  unter  der  Wirkung  des  normalen 
Feldes;  kommen  diese  Ionen  .in  die  obere  Grenze  der  Dunst-  oder  Nebelschicht, 
so  sind  sie  nach  kurzem  Wege  in  derselben  adsorbiert.  Die  positive  Ladung 
an  der  oberen  Grenze  wächst  weiter,  bis  sie  das  Feld  in  der  darüber  befindlichen 
Luft  so  weit  geschwächt  hat,  daß  der  weitere  Zufluß  positiver  Ionen  abnimmt; 
nach  unten  erfolgt,  da  im  Bereich  der  Adsorptionskerne  nur  sehr  wenig  freie 
Ionen  vorhanden  sind,  eine  schwächere  Ableitung  der  positiven  Ladungsschicht 
und  so  erhalten  sich,  solange  die  Adsorptionsschicht  bestehen  bleibt,  in  derselben 
sehr  hohe  Werte  des  Gefälles.  Seltener  sind  Nebel  mit  negativer  Ladung  beob- 
achtet worden,  deren  Entstehung  noch  eingehender  Untersuchung  bedarf.  Auf 
das  Verhalten  des  Potentialgefälles  beim  Eintritt  und  während  des  Falles  von 
Niederschlägen,  wird  weiter  unten  eingegangen  werden  (vgl.  §  14). 

§  5.    Das  Potentialgefäile  in  höheren  Schichten  der  Atmosphäre,^    Duich 


1  F.  ExNER  (E.  Lechers  Messungen),  Wien.  Ber.  93.  (2a)  267.   1886.    J.  Tüma,  ibid. 
101.  (2a)    1556—1559.    1892.      R.  BöRNSTEiN,    Verh.   d.   phys.   Ges.  Berlin    13.    35.    1894; 
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die  Erforschung  der  Abhängigkeit  des  Potentialgefälles  von  der  Höhe  über  dem 
Erdboden  wurde  im  letzten  Dezennium  des  vergangenen  Jahrhunderts  der  wichtigste 
Fortschritt  in  der  Erkenntnis  des  Wesens  der  atmosphärischen  Elektrizität  ein- 
geleitet und  die  Bedeutimg  dieses  Forschungsgebietes  ist  noch  immer  im  Wachsen 
begrififen,  so  daß  es  eine  eingehendere  Würdigung  erfahren  muß. 

Der  Verwendung  von  Drachen  und  Fesselballons  zur  luftelektrischen  Er- 
forschung der  unteren  Schichten  stehen  neben  technischen  Schwierigkeiten  auch 
solche  physikalischer  Art  (Deformation  der  Potentialflächen,  Änderung  der  Leit- 
fähigkeit und  der  räumlichen  Ladung  der  Luft  durch  den  Spitzenstrom  u.  a.)  ent- 
g^en  —  größere  Höhen  sind  diesen  Hilfsmitteln  überhaupt  verschlossen.  Zu 
einwandfreien  Untersuchungen  des  Potentialgefälles  in  der  Höhe  ist  vorerst  allein 
der  Freiballon  geeignet.  Auch  bei  den  Messungen  im  Freiballon  ist  eine  Reihe 
von  Fehlerquellen  zu  berücksichtigen;  die  wesentlichsten  sind  die  Deformation  der 
Fotentialflächen  in  der  Nachbarschaft  des  Ballons  durch  Influenzladungen  und 
Eigenladung  des  Ballons,  die  erhöhte  Leitfähigkeit,  lichtelektrische  Effekte  und 
vertikale  Beschleunigungen  des  Ballons.  Zur  Messung  des  Potentialgefälles  im 
Ballon  benutzt  man  Tropfelektroden  (Flüssigkeit  für  Hochfeihrten  Alkohol),  Spritz- 
kollektoren (Tropfkollektoren  mit  feiner  Ausflußöffnung  und  hohem  Flüssigkeits- 
druck), Aktinoclektroden  (H.  Ebert)  und  radioaktive  Präparate.  Zwei  am  Korb- 
rand isoliert  befestigte  Elektroden  sind  leitend  mit  einem  isolierten  Elektrometer 
verbunden  und  befinden  sich  in  einem  Abstände  von  15 — 30  m  unter  dem  Korb- 
boden (bei  eingezogenem  Schlepptau).  Um  die  vorkommenden,  großen  Änderungen 
des  Potentialgefälles  messen  zu  können,  benutzt  man  entweder  variabelen  Elektroden- 
abstand (i — 15  m)  oder  Elektrometer  mit  verschiedenen  Meßbereichen  (H.  Gerdien). 
Das  Vorzeichen  des  Gefälles  wird  in  üblicher  Weise  durch  Annäherung  eines 
geriebenen  Hartgummistabes  oder  mittels  eines  BoHKENBERGERschen  Elektroskops 
bestimmt.  Zur  Ermittelung  des  Einflusses  der  Ballonladung  hat  zuerst  auf  Vor- 
schlag von  R.  BöRNSTEiN  TuMA  zwei  Kollektorenpaare  in  verschiedenem  Ab- 
stände vom  Ballonkorbe,  später  F.  Linke  drei  Kollektoren  verwendet  Nach 
Ebert  bestimmt  man  an  einem  dem  Original  geometrisch  ähnlichen  Modell,  das 
man  in  ein  homogenes  elektrisches  Feld  bringt,  die  an  den  abgelesenen  Potential- 
differenzen  anzubringende,  von  der  Influenzierung  des  Ballons  herrührende 
Korrektion.  Der  Ballon  (Korb  und  Hülle)  ist  in  seinem  normalen  Zustande  als 
Leiter  der  Elektrizität  zu  betrachten.  F.  Linke  hat  den  Einfluß  der  Ballon- 
ladungen auf  die  Potentialgefällemessungen  rechnerisch  verfolgt  und  ist  zu  dem 
Resultat  gelangt,  daß  man  durch  Wirkenlassen  eines  Kollektors  an  einer  gewissen, 
von  den  Dimensionen  des  Ballons  abhängigen  Stelle  die  Deformation  der  Potential- 
flächen am  Orte  der  zur  Messung  benutzten  Kollektoren  auf  einen  sehr  kleinen 
Wert  herabdrücken  kann.  Dieser  Hilfskollektor  ist  mit  dem  Ballon  leitend  ver- 
bunden und  schafft  etwa  von  diesem  erworbene  Ladungen  in  kurzer  Zeit  fort. 
H.  Ebert  hat  die  bei  luftelektrischen  Messungen  im  Freiballon  zu  fürchtenden 
Fehlerquellen  einer  eingehenden  Experimentaluntersuchung  unterworfen,  nach 
welcher  die  größten  Störungen  durch  die  übliche  Art  des  Ballastgeben  hervor- 


Naturw.  Rundschau  9.  307.  1894;  Bemerkungen  hierzu  von  W.  v.  Bezold,  Verh.  d.  phys. 
Ges.  Berlin  13.  46—50.  1894.  O.  Baschin,  Ztschr.  f.  Luaschiffahrt  13.  98.  1894;  Naturw. 
Rundschau  9.  331.  1894.  Ch.  Andr£,  C.  R.  117.  729.  1894;  Naturw.  Rundschau  9.  22. 
1894.  G.  LE  Cadet.  C.  R.  124.  494.  1897;  Naturw.  Rundschau  12.  671.  1897.  R.  Börn- 
STEIN,  WiED.  Ann.  62.  680—686;  Das  Wetter  14.  273—278.  1897.  G.  LE  Cadet,  Etüde 
du  champ  ttectrique  de  Tatmosphere.  8®.  198  p.  Lyon  et  Paris  1898;  Met.  Ztschr.  16.  65 — 67. 
1898.  J.  TüMA,  Wien.  Ber.  108.  (2  a)  227—260.  1899.  R.  Börnstein,  Wissenschaftliche 
Luftfahrten,  Herausg.  R.  Assmann  und  A«  Berson,  Abschnitt:  Die  Luftelektrizität  Braun- 
schweig 1899  u.  1900;  Naturw.  Rundschau  15.  579.  1900.  H.  Ebert,  Illustr.  aeronautische 
Mittlgn.  1901.  Heft  i.  p.  11—24;  Beiträge  zur  Geophysik  6.  66 — 86.  1903.  H.  Gerdien, 
G5tt.  Nachr.  1904.  p.  277 — 299.  F.  Linke,  Luftelektrische  Messungen  bei  12  Ballonfahrten 
Abhandl.  d.  k.  Ges.  d.  Wiss.  Göttingen,  N.  F.  3.  Nr.  4.   1904). 
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gerufen  werden.  Durch  Reibung  wird  der  ausfließende  trockene  Sand  negativ 
elektrisiert  und  erteilt  so  dem  Ballon  eine  positive  Ladung.  H.  Gerdien 
hat  mit  Erfolg  den  Sandballdst  während  der  luftelektrischen  Messungen  durch 
Wasserballast  (für  Hochfahrten  warmes  Wasser)  ersetzt;  er  konnte  z.  B.  zeigen,, 
daß  nach  ausschließlichem  Gebrauch  von  Wasserballast  und  einem  wirklichen 
Gefälle  von  etwa  8  Volt/Meter  durch  Auswerfen  von  wenigen  Kilogramm  Sand 
ein  Gefälle  von  45  Volt/Meter  vorgetäuscht  wurde.  Die  in  höheren  Schichten 
vorhandene  größere  Leitfähigkeit  der  Luft  zwingt  zum  Gebrauch  äußerst 
wirksamer  Kollektoren;  die  mit  der  Höhe  zunehmende  ultraviolette  Str?ihlung 
verbietet  die  Verwendung  von  blanken  Metallflächen  an  den  isolierten  Systemen 
und  in  ihrer  Nachbarschaft,  die  durch  sie  erzeugten  aktinoelektrischen  Ladungen 
würden  zu  großen  Fehlem  Anlaß  geben.  Vertikale  Beschleunigungen  des 
Ballons  können  insbesondere  in  Wolken  und  deren  Nachbarschaft  solche  Werte 
erreichen,  daß  sie  die  Einstellung  der  Elektrometerblättchen  beeinflussen  (F.  Linke); 
man  darf  daher  die  Ablesungen  nur  bei  angenähert  konstanter  Vertikalgeschwindig- 
keit des  Ballons  vornehmen  oder  muß.  an  einem  gleichartig  gebauten,  auf 
konstantem  Potential  gehaltenen  Elektrometer  die  erforderliche  Korrektion  be- 
stimmen. 

Die  Messungen  des  Potentialgefölles  im  Freiballon  haben  übereinstimmend 
bei  verschiedenen  Wetterlagen  eine  Abnahme  mit  der  Höhe  ergeben ;  während 
das  Gefälle  in  der  Nähe  des  Erdbodens  von  der  Ordnung  100  Volt/ Meter  ist, 
geht  es  schon  in  1000  m  über  dem  Boden  auf  etwa  20 — 30  Volt/Meter  herab^ 
um  dann  in  der  Höhe  von  etwa  3000  m  unter  lo  Volt/Meter  zu  sinken.  In 
noch  größeren  Höhen,  aus  denen  nur  wenige  Beobachtungen  vorliegen,  scheint 
die  Abnahme  des  Gefälles  langsamer  zu  erfolgen,  so  daß  z.  B.  von  H.  Gerdien 
in  5900  m  Höhe  noch  8  Volt/Meter  gemessen  werden  konnten.  Während  die 
niedrigen  Werte  des  Gefälles  in  der  Höhe  über  3000  m  bei  verschiedener 
Wetterlage  ziemlich  gut  übereinstimmen,  zeigen  die  Messungen  in  den  unteren 
Schichten  starke  Abhängigkeit  von  der  Wetterlage  an.  Diese  Abhängigkeit  ist 
besonders  von  F.  Linke  untersucht  worden;  es  ergaben  sich  Verläufe  des 
Potentialgefälles  mit  der  Höhe,  die  auf  starke  Ladungsschichten  an  den  oberen 
und  unteren  Grenzen  von  Dunstschichten  schließen  lassen.  Die  oft  recht  ver- 
wickelten Ladungsverteilungen  lassen  sich  im  allgemeinen  auf  Grund  der  lonen- 
hypothese  erklären;  so  kann  z.B.  beim  Entstehen  einer  Dunstschicht  im  normalen 
Felde  durch  Einwanderung  und  Adsorption  der  positiven  Ionen  an  der  oberen 
Grenze  positive  Ladung,  durch  Adsorption  der  von  unten  einwandernden  negativen 
Ionen  an  der  unteren  Grenze  negative  Ladung  entstehen.  Durch  besonderen 
Verlauf  der  Leitfähigkeit  über  und  unter  der  Adsorptionsschicht,  durch  den  in 
gleichen  Zeiten  eine  ungleiche  Anzahl  positiver  und  negativer  Ionen  oben  bezw. 
unten  nachgeliefert  wird,  können  ungleiche  Ladungen  an  den  Grenzen  der 
Adsoprtionsschicht  festgelegt  werden,  die  durch  Luftströmungen  zu  sehr  ver- 
wickelten Verteilungen  angeordnet  werden.  An  Tagen  mit  Neigung  zu  Gewitter- 
bildung kommen  in  der  Nähe  der  Kumuluswolken  sehr  große  Potentialgefälle 
vor,  die  durch  Kondensation  des  Wasserdampfes  an  Ionen  erklärt  werden. 
Nach  C.  T.  R.  Wilson  muß  in  übersättigter  Luft  zunächst  an  den  negativen 
und  bei  noch  höherer  Übersättigung  auch  an  den  positiven  Ionen  Konden- 
sation des  Wasserdampfes  eintreten,  wodurch  eine  sehr  vollkommene  Trennung 
der  lonenladung  herbeigeführt  werden  kann  (vgl.  unten  §  14).  In  Strato-cumulus- 
Decken  scheinen  schichtenförmige  Anordnungen  der  Ladungen  nicht  zu  bestehen; 
hier  werden  wohl  schichtenförmige  Anordnungen  nach  kurzer  Zeit  durch  lokale 
auf-  und  absteigende  Luftbewegungen  zerstört,  so  daß  auch  im  Innern  der 
Wolkendecke  Ladungen  wechselnden  Vorzeichens  gefunden  werden  können.  — 
Die  Messungen  geben  allgemein  ein  Anwachsen  des  Potentialgefälles  in  Schichten 
mit  größerem  Gehalt  an  Adsorptionskemen.    Nimmt  man  für  die  untersten  looom 
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Höhe  eine  Abnahme  des  Potentialgefälles  um  0,1  Volt/Meter^  an,  so  ergibt  sich 
für  die  untersten  Luftschichten  eine  positive  räumliche  Dichte  von  2,7  •  10~* 
absoluten  oder  2,7  •  10~'  elektrostatischen  Einheiten  im  Kubikmeter.  Da  die  Ab- 
nahme des  Gefälles  mit  der  Höhe  schwächer  wird  und  in  Höhen  zwischen 
3000  und  6000  m  nur  noch  sehr  langsam  erfolgt,  so  müssen  auch  die  positiven 
räumlichen  Dichten  von  etwa  1000  — 3000  m  Höhe  merklich  kleiner  werden  und 
in  Höhen  von  3000— 6000m  nahezu  verschwinden;  über  größere  Höhen  fehlt 
bisher  jede  Aufklärung.  Die  positiven  Ladungen  der  Atmosphäre  sind 
also  auf  die  untersten  Schichten  zusammengedrängt,  für  die  allein  eine  un- 
mittelbare Beeinflussung  durch  die  Erdoberfläche,  ein  größerer  Gehalt  an  Adsorp- 
tionskemen  und  ein  merklicher  jährlicher  und  täglicher  Gang  der  wichtigeren 
meteorologischen  Faktoren  besteht. 


Die  elektrische  Leitfähigkeit  der  AtmosphAre. 

§  6.  Historisohes.^  Schon  Coulomb  fand  am  Ende  des  achtzehnten  Jahr- 
hunderts, daß  der  Elektrizitätsverlust  isoliert  in  der  Luft  aufgestellter  geladener 
Konduktoren  nicht  allein  durch  das  mangelhafte  Isolationsvermögen  der  Stutzen 
bedingt  ist,  sondern  zum  TeU  durch  eine  der  umgebenden  Luft  eigene  Leit- 
fähigkeit herbeigeführt  wird.  Er  gab  für  den  Ladungsverlust  das  nach  ihm  be- 
nannte Gesetz  an,  welches  aussagt,  daß  der  in  jedem  Zeitelement  erfolgende 
Ladungsverlust  (die  Potentialabnahme]  proportional  dem  zurzeit  vorhandenen 
Potential  des  Körpers  sei.  Dieser  Elektrizitätsverlust,  die  sogenannte  Elektrizitäts- 
zerstreuung, sollte  vermittelt  werden  durch  die  Luftmoleküle,  Staub-  und 
Wasserteilchen,  die  von  dem  geladenen  Körper  angezogen  eine  Ladung  von  ihm 
aufnehmen  und  dann  von  ihm  abgestoßen  werden  sollten.  Um  die  Mitte  des 
vergangenen  Jahrhunderts  fand  Matteucci,  daß  für  die  Elektrizitätszerstreuung  in 
kleinen  Lufträumen  nicht  das  CouLOMBSche  Gesetz  gilt,  sondern  daß  in  gleichen 
Zeiten  gleiche  Elektrizitätsmengen  zerstreut  würden,  unabhängig  von  der  an- 
gewandten Spannungsdifierenz. 

Die  ersten  Versuche  über  Elektrizitätszerstreuung  in  der  freien  Atmosphäre  hat 
LiNSS  angestellt;  er  befestigte  auf  einer  isolierenden  Stütze  einen  Körper  mit  leiten- 
der Oberfläche,  der  geladen  der  Luft  ausgesetzt  wurde,  das  Potential  des  Körpers 
wurde  vor  und  nach  der  Exposition  gemessen.  Die  Beobachtungen  ergaben  im  Mittel 
einen  Verlust  von  etwa  i  ^/^  pro  Minute;  Linss  fand  auch  schon  einen  jährlichen 
Gang  der  Elektrizitätszerstreuung.  Da  nahmen  Elster  und  Geitel  das  Problem 
der  Zerstreuung  in  Angriff;  sie  beseitigten  zunächst  die  wesentlichsten  Fehler- 
quellen, die  der  LiNSSschen  Versuchsanordnung  noch  anhafteten,  indem  sie  den 
Zerstreuungskörper  auf  einem  ExNERschen  Elektrometer  befestigten,  dessen  Iso- 
lation in  das  Innere  des  Gehäuses  verlegt  wurde;  so  lehrten  sie  den  Elektrizitäts- 
verlust über  die  isolierende  Stütze  getrennt  von  dem  durch  die  Luft  vermittelten 
messen  und  entzogen  auch  den  Zerstreuungskörper  der  Wirkung  des  atmosphä- 
rischen Potentialgefälles.  Ihre  Arbeiten,  die  sich  durch  eine  für  geophysikalische 
Untersuchungen  vorbildliche  experimentelle  Fragestellung  auszeichnen,  haben  einen 
neuen  Entwickelungsgang  in  der  Erforschung  der  atmosphärischen  Elektrizität  ein- 
geleitet.    Sie   begründeten  die   Lehre    von    der  lonenleitung    der   Atmosphäre 

^  C.A.Coulomb,  M6m.  de  l'Acad.  de  Paris.  1785.  p.  616.  C.  Matteucci,  Ann.  Chim. 
Phys.  28.  390.  1850.  AV.  Linss,  Met.  Ztschr.  4.  345.  1887;  Elektrot.  Ztschr.  11.  506—509. 
1890.  J.  Elster  u.  H.  Geitel,  Phys.  Ztschr.  1.  11.  1899;  Terr.  Magn.  a.  Atm.  Electr.  4. 
213 — 234.  1899.  H.  Geitel,  Über  die  Anwendung  der  Lehre  von  den  Gasionen  auf  die  Er- 
scheinungen der  atmosphärischen  Elektrizität.  Braunschweig  1901.  H.  Ebert,  Terr.  Magn.  and 
Atm.  Electr.  6.  97  —  118.  1901.  H.  Geitel,  Jahrb.  d.  Radioaktivität  u.  Elektronik  1.  146  bis 
161.   1904. 
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und  erschlossen  die  Gesetze  ihrer  Abhängigkeit  von  den  meteorologischen  Ele- 
menten; sie  fanden  auch  die  wichtigsten  Quellen  der  Ionisation  der  Atmosphäre. 

Die  neueste,  durch  die  Arbeiten  von  H.  Ebert  eingeleitete  Ent Wickelung 
der  Forschung  drängt  auf  quantitative  Bewältigung  des  in  schnellem  Fluge  an- 
gehäuften Materials  hin;  daneben  schreitet  die  Sammlung  neuer  qualitativer  Er- 
kenntnis, insbesondere  auf  dem  Gebiet  der  radioaktiven  Eigenschaften  des  Erd- 
bodens und  der  Atmosphäre  in  stetigem  Wachstum  fort. 

§  7.  Methode  und  Instnunentaritiia.^  Der  Zerstreuungsapparat  nach 
J.  Elster  und  H.  Geitel  besteht  aus  einem  ExNERschen  Elektrometer  mit  im 
Innern  des  Gehäuses  angebrachter  Bemsteinisolation  (vgl.  §  2),  auf  dessen 
Blättchenträger  mittels  eines  unten  konisch  zugespitzten  Stiftes  ein  vertikaler 
Zylinder  aus  geschwärztem  Messingblech  von  9  cm  Länge  und  5  cm  Durchmesser 
aufgesteckt  werden  kann.  Der  Zerstreuungskörper  wird  von  einem  ebenfalls  aus 
geschwärztem  Messingblech  gefertigten  Schutzzylinder  von  1 4  cm  Höhe  und  1 9  cm 
Weite  umgeben,  der  oben  durch  einen  Deckel  verschließbar  ist,  unten  aber  geöffnet 
bleibt.  Man  ladet  das  isolierte  System  mittels  einer  Zambonisäule  auf  das  Potential  Fp 
wartet  eine  Zeit  /  (gewöhnlich  1 5  Minuten),  bis  das  Potential  um  einen  meßbaren 
Betrag  bis  auf  V^  abgenommen  hat  und  ermittelt  bei  abgenommenem  Zerstreuungs- 
körper die  entsprechenden  Werte  V^\  /',  ^'  zur  Bestimmung  des  Ladungs- 
verlustes über  die  isolierende  Stütze  und  durch  die  Luft  im  Gehäuse,  dann  gilt 
nach  Elster  und  Geitel 


^{ilogil-^-log-^-'l 


worin  a  den  sogenannten  Zerstreuungskoeffizienten  oder  kurz  „die  Zerstreuung** 
(in  Prozenten  der  Anfangsladung  pro  Minute),  n  das  Verhältnis  der  Kapazität  des 
Elektrometers  allein  zu  der  Gesamtkapazität  des  Zerstreuungssystems  bezeichnet. 
Von  einigen  Beobachtern  wurde  statt  des  Schutzzylinders  aus  Blech  ein  solcher 
aus  Drahtnetz  benutzt;  andere  Beobachter  haben  auf  den  Schutzzylinder  ganz 
verzichtet.  Man  hat  dann  für  die  Angaben  solcher  abweichender  Anordnungen 
empirisch  durch  Simultanbeobachtungen  Reduktionsfaktoren  ermittelt;  diese  Faktoren 
besitzen  jedoch  nicht  einmal  für  eine  bestimmte  Aufstellung  der  Apparate  eine 
allgemeine  Bedeutung,  da  sie  besonders  von  Richtung  und  Stärke  der  Luft- 
bewegung abhängig  sind.  H.  Ebert  fand  auch,  daß  die  Spannungsabnahme  des 
Zerstreuungskörpers  bei  den  im  Meßbereich  des  Blättchenelektrometers  liegenden 
Spannungen  von  100 — 200  Volt  nicht  dem  logarithmischen  Gesetz  folgt, 
sondern  viel  mehr  dem  linearen.  Von  anderen  Beobachtern  wurde  eine  starke 
Abhängigkeit  der  Zerstreuungskoeffizienten  von  der  Windstärke  bemerkt;  B.  Zölss 
hat  aus  einer  großen  Zahl  von  F.  Schwab  angestellter  Zerstreuungsmessungen 
einen  für  die  benutzte  Aufstellung  des  Apparates  gültigen  Reduktionsfaktor  er- 
mittelt, den  er  bei  der  Diskussion  der  Abhängigkeit  der  Zerstreuung  von  anderen 
meteorologischen  Elementen  dazu  benutzte,  den  Einfluß  der  Windgeschwindigkeit 
zu  eliminieren.  Auf  Anregung  von  E.  Riecke  hat  H.  Schering  die  Wirkungs- 
weise des  Zerstreuungsapparates  eingehend  untersucht;  er  fand,  daß  in  Luft  von 


^  J.  Elster  und  H.  Geitel,  Phys.  Ztschr.  L  11  — 14.  1899;  Terr.  Magn.  and  Atm. 
Electr.  4.  213—234.  1899.  H;  Geitel,  Phys.  Ztschr.  2.  116--.119.  1900.  C.  T.  R.  Wilson, 
Nature  63.  195.  1900 ;  Proc.  Roy.  Soc.  193.  289.  1899.  J-  Elster  und  H.  Geitel, 
Phys.  Ztschr.  2.  560—563.  1901.  H.  Ebert,  ibid.  2.  662—664.  1901.  L.  Kann,  ibid.  2. 
621 — 623.  1901.  H.  Geitel,  ibid.  4.  97 — 99.  1902.  H.  Ebert,  lUustr.  aeronaut.  Mitteilgn. 
1902.  Heft  4.  E.  Riecke,  Gott.  Nachr.  1903.  p.  i  — 16.  32-38.  H.  Gerdien,  Phys.  Ztschr. 
4.  632—635.  1903.  H.  Mache,  ibid.  4.  717—721.  1903.  F.  Harms,  ibid.  5.  47. 
1904.  H.  Gerdien,  ibid.  5.  294 — 296.  1904.  H.  Gerdien  u.  H.  Schering,  ibid.  5.  297 
bis  298.  1904.  H.  Gerdien,  Gott.  Nachr.  1904.  p.  277 — 299.  A.  Si'RUNG,  Phys.  Ztschr.  6. 
326—329.  1904.  G.  LCdeling,  ibid.  5.  447 — 451.  1904.  H.  Schering,  Dissert.  Göttingen 
r904.    J.  Elster  u.  H.  Geitel,  Ztschr.  f.  Instrumentenk.  24.  193 — 201.  1904. 
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normaler  (natürlicher)  spezifischer  lonenzahl  innerhalb  des  vom  Zerstreuungs- 
körper ausgehenden  Kraftfeldes  (bei  aufgesetztem  Schutzzylinder]  merklich  Sättigungs- 
strom besteht,  bis  herab  zu  Potentialen,  die  imterhalb  des  Meßbereichs  des 
Blättchenelektrometers  liegen.  Für  den  ungeschützten  Zerstreuungskörper  ergab 
sich  eine  zum  Teil  aus  Sättigungsstrom  und  zum  Teil  aus  imgesättigtem  Strom 
zusammengesetzte  Strömung.  Die  bei  der  gewöhnlichen  Anordnimg  (mit  Schutz- 
zylinder) auf  dem  Zerstreuungskörper  niedergeschlagenen  Ionen  gelangen  zum 
überwiegenden  Teil  durch  Diffusion,  die  stark  durch  Luftbewegung  beeinflußt 
wird,  in  das  Feld,  ein  sehr  geringer  Bruchteil  entsteht  innerhalb  des  Feldes^ 
Der  in  gewöhnlicher  Weise  berechnete  Zerstreuungskoeffizient  steht  in 
keinem  exakt  darstellbaren  Zusammenhang  mit  der  Leitfähigkeit,  der 
spezifischen  lonenzahl  und  lonengeschwindigkeit.  H.  Schering  hat 
eine  Anordnung  ausgearbeitet,  die  von  den  Fehlem  des  Zerstreuungsapparates 
frei  ist  und  eine  quantitative  Leitfiähigkeitsmessung  ermöglicht;  sie  besteht  aus 
einem  kugelförmigen  Zerstreuungskörper  (5  cm  Radius),  der  unter  einem  großen 
Schutznetz  in  hinreichendem  Abstände  von  allen  geerdeten  Leitern  isoliert  auf- 
gehängt und  durch  einen  sehr  dünnen  Draht  mit  einem  Blättchenelektrometer 
verbunden  ist.  Es  wird  so  wesentlich  ungesättigte  Strömung  in  dem  Felde  der 
Kugel  erreicht,  deren  Theorie  von  E.  Riecke  gegeben  worden  ist;  die  Anordnung 
liefert  den  Zerstreuungskoeffizienten  unabhängig  von  der  Windgeschwindigkeit 

Der  Zerstreuungsapparat  ist  vielfach  auch  zur  Messung  der  lonisierungs- 
stärke  in  abgeschlossenen  Gasquanten  benutzt  worden;  nach  Elster  und  Geftel 
stellt  man  zu  diesem  Zweck  den  Apparat  auf  einen  abgeschliffenen  Metallteller, 
stülpt  darüber  eine  gasdicht  schließende,  mit  Fenstern  zur  Ablesung  des  Elektro- 
meters versehene  Glocke  und  ladet  den  Zerstreuungskörper  mittels  einer  durch 
den  Deckel  der  Glocke  isoliert  eingeführten  Sonde.  Die  Sonde  imd  die  Glocke 
werden  dann  geerdet  und  es  kann  der  Spannungsabfall  des  Zerstreungskörpers 
beobachtet  werden,  der  ein  Maß  für  den  Sättigungsstrom  in  dem  abgeschlossenen 
Gasquantum  bezw.  für  die  lonisierungsstärke  ist  Die  Anordnung  ist  wohl 
für  sehr  schwache  lonisierungsstärken  einwandfrei;  für  größere,  insbesondere  von 
stark  absorbierbaren  Strahlungen  (vgl.  unten  §11)  herrührende  lonisierungsstärken 
ist  die  Anordnung  nicht  brauchbar,  da  dann  besonders  in  dem  unteren  Teile 
des  Gasvolumens,  der  gegen  das  vom  Zerstreuungskörper  ausgehende  Kraftfeld 
fast  ganz  durch  das  Elektrometergehäuse  abgeschützt  wird,  zweifellos  bei  den  an- 
wendbaren Potentialdifferenzen  nicht  Sättigungsstrom  besteht  Es  empfiehlt  sich 
vielmehr,  das  Elektrometergehäuse  gasdicht  zu  machen  und  den  Hals  des  Ge- 
häuses gasdicht  in  ein  oben  mit  dicht  schließendem  Deckel  versehenes  Blechge&ß, 
das  den  Zerstreuungskörper  in  möglichst  gleichmäßigem  Wandabstand  umgibt,  ein- 
zusetzen. Durch  Verwendung  verschieden  großer  innerer  Elektroden  (Zerstreuungs- 
körper) läßt  sich  bei  geringem  Elektrodenabstand  auch  bei  Untersuchung  stark 
aktiver  Emanationen  Sättigungsstrom  erreichen.  Für  die  Untersuchung  äußerst 
schwacher  ionisierender  Strahlungen  ist  dem  Zerstreuungsapparat  und  ähnlichen 
Anordnungen  ein  einfaches  Blattelektrometer  mit  guter  Isolation  wegen  seiner  ge- 
ringen Kapazität  überlegen. 

Obgleich  der  Zerstreuungsapparat  zu  quantitativen  Messungen  der  Leit- 
fähigkeit in  der  freien  Luft  ungeeignet  ist,  wird  er  noch  immer  von  vielen  Beob- 
achtern —  wohl  wegen  der  Bequemlichkeit  seiner  Handhabung  —  vor  exakt 
arbeitenden  Meßinstrumenten  bevorzugt.  Das  erste  Instrument  dieser  Art  wurde 
von  H,  Ebert  geschaffen;  es  ist  der  Aspirationsapparat  zur  Messung  des 
lonengehaltes  der  Luft  —  kurz:  lonenzähler  genannt  Dieser  Apparat 
besteht  aus  einem  horizontal  gelagerten  Zylinderkondensator,  dessen  äußeres  Rohr 
mittels  eines  seitlichen  Ansatzrohres  dicht  auf  den  Hals  eines  Exner-Elster- 
GEiTELschen  Blattelektrometers  aufgesetzt  ist;  die  innere  Elektrode  liegt  konaxial 
in  dem  äußeren  Rohre  und  wird  von  dem  Blättchenträger  des  Elektrometers  ge- 
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tragen,  dessen  unten  im  Gehäuse  angebrachter  wohlgeschützter  Bernsteinstopfen 
also  den  einzigen  Isolator  der  inneren  Elektrode  bildet.  Durch  den  Zwischen- 
raum der  beiden  konaxialen  Elektroden  wird  mittels  eines  AssMANNschcn  Feder- 
aspirators  ein  Luftstrom  gesaugt.  Man  ladet  mittels  einer  Zambonisäule  das 
isolierte  System  und  liest  am  Elektrometer  das  Potential  V  ab;  nachdem  der 
Aspirator  eine  Zeitlang  gewirkt  und  das  Potential  des  Systems  um  einen  gut  melk- 
baren Betrag  erniedrigt  ist>  liest  man  das  Potential  V"  (Volt)  ab.  Ist  die 
Kapazität  des  isolierten  Systems  C  (in  Zentimetern)  und  die  vom  Aspirator  ge- 
förderte Luftmenge  F  (in  Kubikzentimetern),  so  ergibt  sich: 

worin  £  das  Elementarquantum  der  Ladung  (in  elektrostatischem  Maße)  und  n^^ 
(bei  positiver  Ladung  des  isolierten  Systems)  bezw.  n  (bei  negativer  Ladung  des 
isolierten  Systems)  die  Anzahl  der  negativen  bezw.  positiven  Ionen  im  Kubik- 
zentimeter —  die  spezifischen  lonenzahlen  —  bedeutet.  Die  Dimensionen  des 
Apparates  und  die  angewandte  Luftgeschwindigkeit  sind  so  bemessen,  daß  bei 
Verwendung  von  innerhalb  des  Meßbereichs  des  Blättchenelektrometers  liegenden 
Potentialen  dem  aspirierten  Luftvolumen  alle  Ionen  entzogen  werden  (vgl.  unten 
p.  700).  Der  Betrag  des  Sättigungsstromes,  der  von  den  innerhalb  des  Zylinder- 
kondensators entstehenden  Ionen  unterhalten  wird,  kann  gemeinsam  mit  dem 
Ladungsverlust  über  den  Isolator  des  Elektrometers  durch  eine  KontroUmessimg 
bei  vom  und  hinten  geschlossenem  Zylinderkondensator  bestimmt  werden. 

Verfahren  zur  Messung  der  bei  luftelektrischen  Apparaten  vorkommenden 
kleinen  Kapazitäten  sind  von  H.  Ebert,  F.  Harms  und  H.  Gerdien  angegeben 
worden. 

Die  Fördermenge  F  des  Aspirators  bestimmt  man  nach  H.  Ebert  durch 
Absaugen  eines  mit  Ätherdampf  gesättigten  Luftvolumens,  das  in  einem  mit 
durchsichtigen  Wänden  versehenen  Kasten  von  bekannten  Dimensionen  enthalten 
ist,  indem  man  die  obere  Grenze  der  Ätherluftmischung  durch  Aufblasen  von 
Tabakrauch  sichtbar  macht  und  ihr  Hindurchgehen  durch  zwei,  ein  bekanntes 
Luftvolumen  einschließende  Marken  bei  intensiver  Beleuchtung  beobachtet;  man 
erhält  so  unter  Berücksichtigung  des  ohne  Aspiration  ausströmenden  Volumens 
ein  genähertes  Maß  für  die  vom  Aspirator  in  der  beobachteten  Zeit  geförderte 
Luftmenge.  Ein  anderes,  von  H.  Gerdien  und  H.  Schering  angegebenes  Ver- 
fahren zur  Aichung  des  Aspirators  beruht  auf  der  Anwendung  eines  Anemo- 
meters zur  Messung  der  Luftgeschwindigkeit.  Ein  äußerst  leichter,  auf  Stahl- 
spitzen in  Achat  gelagerter  Aluminiumdoppelflügel  wird  vor  der  Öffnung  des 
Zylinderkondensators  in  einem  Schutzrohre  befestigt  und  die  Zahl  seiner  Um- 
drehungen in  der  Sekunde  als  Funktion  der  Umdrehungsgeschwindigkeit  des 
Aspirators  mittels  einer  Stroboskopscheibe  gemessen;  das  Anemometer  wird  mittels 
eines  Gasometers  durch  Ansaugen  in  bekannten  Luftgeschwindigkeiten  geaicht. 
Die  Wirbelbildimg  an  dem  Anemometer  ist  infolge  des  Fortfalles  eines  die 
Reibung  erhöhenden  mechanischen  Zählwerkes  so  gering,  daß  die  vom  Aspirator 
erzeugte  Luftgeschwindigkeit  durch  das  Vorschalten  des  Anemometers  nur  um 
einen  Betrag  geändert  wird,  der  unterhalb  der  Messungsfehler  liegt. 

Der  EsERTsche  Aspirationsapparat  liefert  nur  die  spezifischen  lonen- 
zahlen in  der  Luft,  nicht  aber  die  spezifische  Leitfähigkeit  X  =  en^v^-^- 
^'^n^n  derselben  [v  und  v^  =  spezifische  Geschwindigkeit  der  Ionen  in  elektro- 
statischem Maße),  da  die  spezifischen  lonengeschwindigkeiten,  insbesondere  die- 
jenige der  negativen  Ionen,  von  dem  Zustande  der  Luft  —  Gasdichte,  Gehalt 
an  Wasserdampf  und  anderen  Beimengungen  —  abhängen.  Nach  dem  folgendeo, 
von   H.  Gerdien  ausgearbeiteten  Verfahren  lassen  sich   die  spezifischen  lonen- 
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zahlen  und  Geschwindigkeiten  und  damit  die  spezifische  Leitfähigkdt  mittels  eines 
transportablen  Apparates  gesondert  ermitteln. 

Einem  Luftstrome  von  bekannter  Geschwindigkeit  wird  in  einem  ersten 
Zylinderkondensator,  zwischen  dessen  Elektroden  ein  hinrdchend  schwaches 
elektrisches  Feld  besteht,  ein  meßbarer  Bruchteil  seines  Gehaltes  an  Ionen  ent- 
zogen, der  Rest  wird  in  einem  zweiten  Zylinderkondensator  mit  hinreichend 
starkem  elektrischen  Felde  bestimmt. 

Es  seien 

Fj'  und  V^'  die  Anfangs-  und  EndpotentialdiflFerenzen  zwischen  den  Elek- 
troden des  ersten  Zylinderkondensators,  gemessen  in  elektrostatischem  Maß, 

V^  und  Fj"  die  entsprechenden  Potentialdifferönzen  zwischen  den  Elektroden 
des  zweiten  Zylinderkondensators, 

Ci  bezw.  C^  die  Kapazität  des  ersten  bezw.  zweiten  geladenen  Systems. 

G^  bezw.  (?j  die  mittlere  Luftgeschwindigkeit  im  ersten  bezw.  zweiten 
Zylinderkondensator, 

'a,»  \  bezw.  r^,  rj,  die  Radien  der  äußeren  und  inneren  Zylinderfläche 
des  ersten  bezw.  zweiten  Zylinderkondensators, 

/,  bezw.  /j  die  Länge  der  inneren  Elektrode  des  ersten  bezw,  zweiten 
Zylinderkondensators, 

/  die  Dauer  der  Beobachtung  (in  Sekunden),  dann  gilt  für  den  ersten 
Zylinderkondensator 


log 


und  ein  entsprechender  Ausdruck  für  g««^«7;^. 

Die  Geschwindigkeit   des  Luftstromes    im    ersten  Zylinderkondensator   muö 
dabei  folgender  Bedingung  genügen. 


logl"^)  •(-.*- ^*) 


Nimmt  man  an,  daß  die  Luft  verschiedene  Arten  von  Ionen  eines  Vorzeichens 
enthält,  so  gibt  die  Messung  der  Spannungsabnahme  am  ersten  Zylinderkonden- 
sator £  («pj  Vp^  "^  ^p%'"p%  •  •  •)»  woriu  «pj,  Vp^  ...  die  spezifischen  lonenzahlen 
bezw.  spezifischen  lonengesch windigkeiten  für  die  einzelnen  lonenarten  bezeichnen: 
dabei  hat  die  Luftgeschwindigkeit  in  dem  ersten  Zylinderkondensator  der  obigen 
Formel  zu  genügen,  in  der  für  Vp{^^  der  größte  vorkommende  Wert  einzusetzen 
ist.  Bezeichnet  man  die  Leitfähigkeit  der  Luft  mit  iL,  die  Aggregate  ^'^^^^ 
mit  Ap, ,  a  •  «p,  Vp^  mit  A^,  .  .  . ,  den  Gesamtanteil  der  positiven  Ionen  an  der 
Leitfähigkeit  mit  X^  und  den  der  negativen  Ionen  mit  >L^,  so  ergibt  also  eine 
Messungsreihe  mit  negativer  Ladung  der  inneren  Elektrode  des  ersten  Zylinder- 
kondensators ^p  =  ^p,  +  ^  •  •  •  eine  solche  mit  positiver  Ladung  ^l-«  =  '^h,  +  ^  •  •  -i 
und  X  =  A^  4-  A^  und  zwar  unabhängig  von  der  Luftgeschwindigkeit  G^^ . 

Der  Rechnung  liegt  die  Voraussetzung  zugrunde,  daß  die  Luftgeschwindig- 
keit über  den  ganzen  Querschnitt  des  Zylinderkondensators  die  gleiche  ist  und 
daß  die  Stromlinien  durch  den  Träger  der  inneren  Elektrode  keine  Ablenkuns: 
von  ihrem  geradlinigen  Verlauf  erfahren;  vernachlässigt  ist  femer  die  Störung  des 
elektrischen  Feldes  zwischen  den  Elektroden  durch  den  Träger,  sowie  die 
Ionisierung  und  Molisierung  innerhalb  des  Zylinderkondensators  und  die  Änderung 
des  Feldes  infolge  räumlicher  Änderung  der  Ionisation. 
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Ist  der  zweite  Zylinderkondensator  in  seinen  Dimensionen,  seinem  elektrischen 
Felde  und  der  Luftgeschwindigkeit  G^  so  bemessen,  daß  er  dem  durchgesaugten 
Luftstrome  alle  darin  noch  vorhandenen  Ionen  entzieht,  so  gilt: 

und  der  entsprechende  Ausdruck  für  £  •  n^.  Nimmt  man  wieder  für  jedes  Vor- 
zeichen verschiedene  lonenarten  an,  so  gelten  die  entsprechenden  Formeln;  eine 
Messungsreihe  mit  negativer  Ladung  der  inneren  Elektroden  gibt  also 

und  eine  entsprechende  Messungsreihe  mit  positiver  Ladung 

Aus  den  Formeln  (i)  und  (2)  ergeben  sich  v^  bezw.  v^  und  zwar  im  Falle 
mehrerer  lonenarten  von  jedem  Vorzeichen  die  sogenannten  mittleren  spezifischen 
lonengeschwindigkeiten 


^v.^P.-^^Pt^'p.  ••• 

Vp  —  - 

«Px   +   '^/^t    •  •  • 

V    =  ■ 

«n»  Vn,  +  V^  2^.1,    +    ... 

und 

V     =  

»th  +  w^  +  ... 

Die  an  dem  vorderen  Zylinderkondensator  benötigten  niedrigen  Spannungen 
sind  dadurch  auch  mittels  des  Blättchenelektrometers  meßbar  gemacht,  daß  an 
den  nach  unten  durch  den  Isolator  hindurchgeführten  Blättchenträger  eine  kon- 
tinuierlich meßbar  variable  Kapazität  angeschlossen  wird;  man  ladet  das  isolierte 
System  und  liest  die  Spannung  am  Blättchenelektrometer  ab,  während  das  System 
auf  ein  Minimum  der  Kapazität  eingestellt  ist;  für  die  Dauer  der  Aspiration 
bringt  man  das  System  auf  eine  bekannte  größere  Kapazität  (also  entsprechend 
niedrigere  Spannung)  und  liest  schließlich  bei  wiederhergestellter  Minimalkapazität 
die  Endspannung  ab.  Die  variable  Kapazität  besteht  aus  zwei  in  eine  staubdichte 
Büchse  eingeschlossenen  Systemen  konaxialer  Röhren,  die  um  meßbare  Beträge 
(bei  sehr  kleinem  Luftzwischenraum  zwischen  den  Rohrwänden)  ineinander  ge- 
schoben werden  können. 

Zur  Messimg  der  spezifischen  lonengeschwindigkeit  hat  H.  Mache  eine  der 
oben  beschriebenen  ähnliche  Methode  angewandt;  er  schaltet  vor  den  Zylinder- 
kondensator des  EßERTschen  Apparates  einen  Zylinderkondensator,  zwischen 
dessen  Elektroden  mittels  eines  Normalelements  oder  durch  Abzweigung  von  strom- 
durchflossenem  Widerstand  eine  konstante  niedrige  Potentialdifferenz  erhalten 
wird.  Beobachtet  man  abwechselnd  mit  vorgeschaltetem  Hilfsfeld  und  ohne  das- 
selbe, so  läßt  sich  bei  hinreichend  konstanter  spezifischer  lonenzahl  die  spezifische 
lonengeschwindigkeit  in  analoger  Weise  wie  bei  der  oben  beschriebenen 
Anordnung  von  H.  Gerdibn  berechnen.  Der  Vorzug  dieser  Anordnung  vor  der 
MACHEschen  besteht  darin,  daß  sie  die  Anteile  l^  und  X^  der  positiven  und 
negativen  Ionen  an  der  Leitfähigkeit  immittelbar  und  unabhängig  von  Schwankungen 
der  spezifischen  lonenzahlen  ergibt.  H.  Mache  hat  die  Ablenkung  der  Ionen 
durch  das  elektrische  Feld  innerhalb  des  Luftstromes  einer  eingehenden  Experi- 
mentaluntersuchung  unterworfen,  durch  welche  die  wesentlichen  der  Rechnung 
zugrunde  liegenden  Annahmen  und  Vernachlässigungen  als  zulässig  erwiesen  sind: 

Von  L.  Kann,  G.  Lüdeling  und  A.  Sprung  sind  Vorschläge  zur  Registrierung 
der  Zerstreuung  gemacht  worden;  da  von  der  von  Kann  angegebenen  An- 
ordnung,, bei  der  die  Elektrometerblättchen  zum  Schließen  und  öffnen  eines 
Elektromagnete    betätigenden    Stromes    benutzt    werden   sollten,    keine    Resultate 
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bekannt  geworden  sind,  erübrigt  sich  eine  eingehendere  Erörterung  ebenso  wie 
bei  der  von  den  Verfeissem  als  vorläufig  bezeichneten  Anordnung  von  Lüde- 
LiNG  und  Sprung,  bei  welcher  das  BENNDORFsche  Elektrometer  zur  Registrierung 
der  Spannungsabnahme  eines  Zerstreuungskörpers  benutzt  wurde,  zumal  Registrie- 
rungen nach  der  ursprünglichen  Zerstreuungsmethode  nur  die  Bedeutung  quali- 
tativer Versuche  haben. 

Die  Diskussion  der  Leitfähigkeit .  ist  zurzeit  nur  in  unvollkommener  Weise 
durchführbar,  da  der  Mangel  an  brauchbaren  Registrierungen  und  die  geringe 
Anzahl  der  erst  in  jüngster  Zeit  mittels  einwandfreier  Methoden  gesammelten 
Beobachtungsdaten  dazu  zwingt,  auf  das  in  Wirklichkeit  quantitativ  nicht  verwert- 
bare Material  an  Zerstreuungsbeobachtungen  zurückzugreifen.  Es  wird  daher 
auch  von  der  Wiedergabe  von  Zahl  werten  Abstand  genommen  und  nur  der 
Verlauf  und  die  Abhängigkeit  der  Leitfähigkeit  im  allgemeinen  als  mit  dem  Ver- 
lauf und  der  Abhängigkeit  der  Zerstreuungskoeffizienten  vergleichbar  behandelt 
werden. 

Die  Leitfähigkeit  setzt  sich  zusammen  (s.  o.)  aus  den  Anteilen  X  =  B'H  *v 
der  positiven  und  A^»  S'n^'V^  der  negativen  Ionen;  es  entsteht  nun  die  Frage, 
inwieweit  diese  Aggregate  vergleichbar  sind  mit  den  bei  negativer  bezw.  positiver 
Ladung  des  Zerstreuungskörpers  gemessenen  Zerstreuungskoeffizienten  ö-  bezw.  a^, 
auf  deren  getrennte  Diskussion  seit  Beginn  der  Zerstreuungsbeobachtungen  nicht 
weniger  Wert  gelegt  wurde,  als  auf  diejenige  des  Quotienten  ^  =  ö_/a^.  Da 
der  Zerstreuungsapparat  (vgl.  p.  698)  in  freier  bewegter  Luft  im  wesentlichen  so 
wirkt,  wie  ein  EßERTscher  Aspirationsapparat  mit  unbekannter  Fördermenge 
des  Aspirators,  so  werden  die  Zerstreuungskoeffizienten  a^  und  a^  in  ihrer  Ab- 
hängigkeit von  meteorologischen  Faktoren  mehr  mit  n  und  n^  als  mit  l  und  iL^^ 
parallel  gehen  und  es  wird  der  Quotient  g  für  einen  Überschuß  an  positiven 
Ionen  >  1,  für  einen  Oberschuß  an  negativen  Ionen  <  1  sein.  W-egen  der 
großen  Unsicherheit,  die  einem  solchen  Vergleich  der  einzelnen  Anteile  der  Leit- 
fähigkeit mit  den  Zerstreuungskoeffizienten  anhaftet,  wird  von  einer  gesonderten 
Diskussion  der  beiden  Anteile  Abstand  genommen  werden ;  nur  eine  Frage  soll  noch 
berührt  werden,  deren  Bedeutung  den  meisten  Autoren,  die  sich  auch  nach  Be- 
kanntwerden des  normalen  lonengehalts  der  Luft  mit  der  Diskussion  der  Größen 
a^t  a_^  und  g  befaßt  haben,  ganz  entgangen  zu  sein  scheint.  Man  hat  vielfach 
nicht  nur  auf  Bergspitzen,  sondern  auch  in  der  Ebene  ^  >  1  gefunden  und  aus 
diesem  Befund  geschlossen,  daß  durch  die  Zerstreuungsmessung  eine  positive 
räumliche  Ladung  an  Ionen  in  der  Luft  nachgewiesen  sei,  die  dem  Verlaufe  des 
Potentialgefälles  mit  der  Höhe  entspricht.  In  der  Tat  aber  könnten  die  aus 
dem  Verlauf  des  Gefälles  hergeleiteten  räumlichen  Ladungen  durch  Zerstreuungs- 
beobachtungen (gilt  auch  für  Messungen  mittels  des  EßERTschen  Aspirations- 
apparates) gar  nicht  nachgewiesen  werden,  da  sie  weit  unter  der  Größe  des  mit 
diesen  Mitteln  beobachtbaren  liegen  (vgl.  §  6).  Da  nun  für  g  häufig  Werte  ge- 
funden sind,  die  weit  von  Eins  entfernt  liegen  (in  der  Ebene  bis  1,2),  so  entsteht 
die  Frage,  ob  wirklich  in  der  Luft  ein  direkt  meßbarer  Überschuß  an  positiven 
Ionen  ladungen  vorhanden  ist,  oder  ob  die  großen  Abweichimgen  der  Quotienten  ^ 
von  dem  Wert  i  nur  in  der  unkontrollierbaren  Wirkungsweise  des  Zerstreuungs- 
apparates ihre  Erklärung  finden.  In  der  Tat  fanden  Elster  und  Geitel,  daß 
schon  das  Anlegen  eines  Potentials  von  wenigen  Volt  an  den  Schutzzylinder  des 
Zerstreuungsapparates  den  Quotienten  g  merklich  beeinflußt,  ein  Versuch,  der  in 
Anbetracht  der  im  Freien  unter  der  Wirkung  des  normalen  Feldes  auf  dem 
Schutzdach  influenzierten  negativen  Flächendichte  wohl  am  meisten  zur  Auf- 
klärung über  das  Verhalten  der  Größe  g  hätte  beitragen  können. 

Zur  endgültigen  Entscheidung  der  Frage  reicht  das  bisher  mit  dem  EßERTschen 
lonenzähler  gesammelte  Material  noch  nicht  aus;  sollte  sich  tatsächlich  ein  direkt 
meßbarer  Überschuß  an  positiven  lonenladungen  herausstellen,  so  würde  der  Ver- 
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lauf  des  Potentialgefälles  mit  der  Höhe  zur  Annahme  von  negativen  Ladungen 
führen  müssen,  die  mittels  des  EßERTschen  Apparates  nicht  nachweisbar  sind 
und  den  Überschuß  an  positiver  lonenladung  nahezu  neutralisieren;  die  Annahme 
ist  nicht  unwahrscheinlich,  denn  die  negativen  Ionen  zeigen  in  weit  höherem 
Maße  als  die  positiven  die  Eigenschaft,  von  festen  oder  flüssigen  in  der  Luft 
suspendierten  Teilchen  adsorbiert  zu  werden,  wodurch  ihre  Beweglichkeit  so  klein 
werden  müßte,  daß  sie  durch  das  Feld  des  EßERTschen  Apparates  nicht  mehr 
auf  der  inneren  Elektrode  niedergeschlagen  werden.  Nimmt  man  aber  an,  daß 
die  Größe  q  mit  n^v^\n^v^  vergleichbar  ist  (statt  mit  n  Jn^,  so  ergibt  sich,  da 
v^  im  allgemeinen  größer  als  7;^  ist,  schon  bei  Werten  von  ^  <  1  (bis  etwa  0,8) 
ein  Überschuß  an  positiven  Ladungen. 

§  8.  Jährlicher  und  tag^licher  (Hng  der  Leitfähigkeit.^  Der  jährliche 
Gang  der  Leitfähigkeit  ist  nach  den  Zerstreuungsbeobachtungen  von  Linns, 
Elster  und  Geitel,  F.  Schwab  (bearbeitet  von  B.  Zölss),  A.  Gockel,  V.  Cüomo, 
P.  CzERMAK  u.  a.  nahe  entgegengesetzt  dem  Gange  des  Potentialgefälles;  die 
Leitfähigkeit  zeigt  ein  flaches  Maximum  in  den  Sommermonaten,  ein  Minimum 
mit  steilem  Abfall  und  Anstieg  in  den  Wintermonaten.  Lokale  Einflüsse 
scheinen  Anlaß  zu  kleinen  Abweichungen  in  den  an  den  verschiedenen  Stationen 
beobachten  Verläufen  zu  geben.  Das  bisher  in  den  Tropen  und  arktischen 
Breiten  gesammelte  Material  reicht  zur  Beurteilung  des  jährlichen  Ganges  der 
Leitfähigkeit  noch  nicht  aus.  Noch  lückenhafter  ist  das  auf  den  täglichen 
Gang  der  Leitfähigkeit  bezügliche  Material;  hier  sind  insbesondere  nur  wenig 
Beobachtungen  aus  den  Nachtstunden  vorhanden,  auch  erstrecken  sich  die  auf 
den  täglichen  Gang  bezüglichen  Beobachtungen  bisher  nur  auf  kurze  Zeit.  Nach 
Elster  und  Geitel,  A.  Gockel,  E.  v.  Schweidler,  B.  Zölss  ist  eine  doppelte 
tägliche  Periode  der  Leitfähigkeit  vorhanden  mit  einem  Hauptmaximum  um  Mittag, 
einem  sekundären  Maximum  einige  Stunden  vor  Sonnenaufgang  und  Minimis 
gegen  Sonnenaufgang  und  Sonnenuntergang.  Auch  in  dem  täglichen  Gange 
der  Leitfähigkeit  machen  sich  lokale  Einflüsse  geltend,  wie  besonders  aus  den 
Beobachtungen  von  P.  Czermak  in  Innsbruck  hervorgeht.  Es  zeigt  also  auch 
der  tägliche  Gang  der  Leitfähigkeit  gerade  das  entgegengesetzte  Verhalten  als 
der  tägliche  Gang  des  PotenfialgefäUes.  Dagegen  sind  die  einzelnen  kleineren 
Schwankungen  der  Leitfähigkeit  durchaus  nicht  in  jedem  einzelnen  Falle  von 
entgegengesetzten  Schwankungen  des  Potentialgefälles  begleitet  —  das  erwähnte 
regelmäßige  Verhalten  ergibt  sich  vielmehr  erst  bei  der  Mittelbildung  über 
größere  Zeitabschnitte  (vgl.  unten  §  13). 

§  9.  Die  Abhängigkeit  der  Leitfähigkeit  von  meteorologischen  Elementen.^ 
Für  den  Zusammenhang  der  Leitfähigkeit  mit  den  meteorologischen  Elementen 


^  J.  Elster  u.  H.  Geitel,  Terr.  Magn.  and  Atm.  Electr.  4.  213 — 234.  1890;  Wien.  Ber. 
IIL  (2  a)  1—36.  1902.  H.  NiLSSON,  öfvers.  K.  Sv^;nsk.  Vetensk.  Ak.  Förhandl.  50.  243—248. 
1902.  A.  Gockel,  Luflelektrische  Untersuchungen  (Collectanea  Friburgensia,  N.  F.,  Fase.  4. 
55  S.  1902.  E.  V.  Schweidler,  Wien.  Ber.  lU.  (2a)  1463— 1488.  1902.  V.  Cuomo,  Gott. 
Nachr.  1902.  p.  324 — 353;  1903.  p.  104— 120.  P.  Czermak,  Phys.  Ztschr.  4.  271.  1903. 
B.  Zölss,  Wien.  Ber.  112.  (2a)  11 17— 11 22.  1903.  A.  Gockel,  Arch.  de  Gen^ve  (4)  17. 
93 — 100.  1904.  E  RiECKE,  Ber.  d.  sächs.  Ges.  d.  Wiss.  1904.  p.  250 — 256.  B.  ZöLSS,  Phys. 
Ztschr.  6.  106 — 108.  1904.  —  2  J.  Elster  u.  H.  Geitel,  Terr.  Magn.  and  Atm.  Electr.  4. 
213—234.    1899.    J.Elster,    Phys.  Ztschr.   2.    115— 116.    1901;    Met.  Ztschr.    18.    85 — 88. 

1901.  J.  Elster  u.  ri.  Geitel,  Gott.  Nachr.  1902.  p.  8.  Pocchettino,  Met.  Ztschr.  18. 
540 — 542    1901;  Rend.  Line.  (5)  10.  104 — 109.   igoi.    J.Elster  u.  H.  Geitel,  Wien.  Anz. 

1902.  p.  239 — 241;  Wien.  Ber.  UL  (2  a)  976—981.  1902.  G.  Rachmanow,  Terr.  Magn.  and 
Alm.  Electr.  4.  122.  1901;  Naturw.  Rundschau  17.  183—184.  1902.  A.  Gockel,  Phys. 
Ztschr.  8.  208 — 210.  1902;  Met.  Ztschr.  19.  476—479.  1902.  P.  Czermak,  Met.  Ztschr.  19. 
75 — 78.  1902;  Phys.  Ztschr.  3.  185 — 187.  1902.  J.  Elster,  Gott  Nachr.  1902.  p.  193 
bis  218.  W.  Caspar I,  Phys.  Ztschr.  3.  521—525.  1902.  E.  v.  Schweidler,  Wien.  Ber. 
111.  (2  a)  1463— 1488.  1902.  H.  NiLSSON,  Öfvers.  Svensk.  Vet.  Akad.  Förh.  59.  243—248. 
1902.    A.  Gockel,  Phys.  Ztschr.  4.  267 — 270.  871 — 876.   1903.     V.  Cüomo,  Gott.   Nachr. 
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gilt  im  wesentlichen  das  gleiche,  wie  für  die  Abhängigkeit  des  Potentialgefälles  —  es 
lassen  sich  auf  Grund  der  lonenhypothese  .  in  einigen  Fällen  Vermutungen  über 
unmittelbare  Abhängigkeit  aussprechen,  in  anderen  Fällen  wird  man  geneigt  sein, 
mittelbaren  Einfluß  des  betreffenden  Elements  anzunehmen.  Die  Zusammen- 
hänge treten  bei  der  Leitfähigkeit  im  allgemeinen  deutlicher  hervor,  als  bei  dem 
Potentialgefillle;  der  Gnmd  dafür  ist  wohl  darin  zu  erkennen,  daß  das  Potential- 
gefälle nicht  ausschließlich  durch  den  am  Beobachtungsort  am  Erdboden  herrschen- 
den Zustand  der  Atmosphäre,  sondern  auch  durch  die  Verhältnisse  in  der  Höhe 
beeinflußt  wird  (vgl.  unten  §  13),  während  die  Leitfähigkeit  in  erster  Linie  durch 
die  an  Ort  und  Stelle  geltenden  meteorologischen  Daten  bestimmt  wird. 

Die  Leitfähigkeit  wird  in  hohem  Maße,  durch  die  Zahl  der  in  der  Luft 
vorhandenen  Staub-  und  Dunstteilchen  beeinflußt,  sie  nimmt  mit  zunehmen- 
der Lufttrübung  ab  und  sinkt  bei  nebeligem  Wetter,  wenn  die  Luft  von  einer 
großen  Zahl  als  Adsorptionskeme  dienender  Tröpfchen  erfüllt  ist,  zu  außer- 
ordentlich kleinen  Werten  herab.  Die  Entdeckung  dieses  Zusammenhanges  durch 
J.  Elster  und  H.  Geitel  war  von  einschneidender  Wirkung  für  die  Entwickelung 
des  neueren  Forschungsganges,  denn  sie  brachte  die  alte  Vorstellung  von  der 
Zerstreuung  elektrischer  Ladungen  durch  Staub-  und  Dunstteilchen  zu  Fall  und 
bereitete  der  lonenhypothese  den  Weg.  Durch  Messungen  mittels  des  Ebert- 
schen  Apparats  läßt  sich  nachweisen,  daß  die  Einwirkung  der  Lufttrübung  auf 
die  Leitfähigkeit  in  der  Tat  auf  einer  Verminderung  der  spezifischen  lonen- 
zahlen  beruht,  die  freien  Ionen  werden  durch  Adsorption  an  die  mit  weit 
größerer  Masse  begabten  Staub-  und  Dunstteilchen  gebunden,  wodurch  ihre 
spezifische  Geschwindigkeit  merklich  auf  Null  herabgemindert  wird.  Jede  Er- 
höhung der  Durchsichtigkeit  der  Luft,  d.  h.  jede  Verminderung  der  Zahl  der 
Adsorptionskeme  bewirkt  ein  Anwachsen  der  Leitfähigkeit.  Eine  deutliche  Ab- 
hängigkeit läßt  sich  bei  den  Änderungen  des  Luftdruckes  nachweisen: 
sinkender  Druck  bewirkt  steigende  Leitfähigkeit.  Die  Ursache  dürfte  eine  un- 
mittelbare sein,  insofern  bei  sinkendem  Luftdruck  aus  den  Erdkapillaren  in 
verstärktem  Maße  radioaktive  Emanation  (vgl.  unten  §  11)  hervortritt,  wodurch 
die  lonisierungsstärke  und  damit  bei  gleichbleibender  Molisierung  die  spezifische 
lonenzahl  xmd  die  Leitfähigkeit  gesteigert  wird  —  und  eine  mittelbare,  in- 
sofern sinkender  Luftdruck  im  allgemeinen  mit  sinkender  Lufttrübung  verbunden 
ist.  Es  wird  so  auch  der  Einfluß  der  Wetterlage  auf  die  Leitfähigkeit  verständ- 
lich; die  zyklonale  Wetterlage  mit  sinkendem  Luftdruck,  aufsteigender  Luft- 
bewegung und  vorwiegend  adiabatischem  vertikalen  Temperaturgradienten  ver- 
hindert die  Ansammlung  von  Staub-  und  Dunstmassen  und  führt  die  dem  Erdboden 
entweichenden  radioaktiven  Ionisatoren  in  die  Luft  —  die  Leitfähigkeit  muß  also 
wachsen  —  die  antizyklonale  Wetterlage  mit  absteigendem  Luftstrome  und 
Neigung  zur  Bildung  von  Stabilitätsschichten,  in  denen  sich  Staub-  und  Dunst- 
massen anreichem  können,  verhindert  das  Zuströmen  der  radioaktiven  Ionisatoren 
und  verringert  durch  Vermehrung  der  Adsorptionskeme  die  vorhandene  lonen- 
zahl —  die  Leitfähigkeit  muß  abnehmen.  Nicht  immer  wirken,  beide  Ursachen 
im  gleichen  Sinne;  es  kommen  Wetterlagen  vor,  bei  denen  zwar  durch  sinken- 
den Luftdruck  der  Atmosphäre  neue  Emanation  zugeführt,  aber  das  Anwachsen 
der  Leitfähigkeit  durch  unverminderte  Lufttrübung  verhindert  wird.  Andererseits 
scheint   bei   gewissen    lokalen    Fall  winden    in    der    Nachbarschaft   von    Gebirgen 


1902.  p.  324—353;  1903.  p.  104^120.  P.  CzERMAK,  Phys.  Ztschr.  4.  271.  1903;  Wien. 
Anz.  1903.  p.  162— 163.  J.  A.  Mc  Clelland,  Dublin  Trans.  (2)  8,  57  — 64.  1903.  A.  Sprung, 
Münch.  Ber.  33.  349—351.  1903.  G.  Lüdeling,  ibid.  33.  352—362.  1903.  W.  Meinardus, 
ibid.  33.  363 — 366.  1903.  B.  Zöl&s,  Wien.  Anz.  1903.  p.  221—223;  Wien.  Ber.  112.  (2a) 
II 17 — 1122.  1903;  Phys.  Ztschr.  6.  106 — 108.  1904.  R.  Börnstein,  Verh  d.  dtsch.  phys. 
Ges.  5.  404—414.  1903;  Phys.  Ztschr.  6.  20—25.  ^904-  A.  Löwy  u.  F.  Müller,  Phys. 
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(Föhn)  gerade  bei  absteigendem  Lnftstrome  ein  Anwachsen  der  Leitfähigkeit 
stattzufinden.  In  der  Tat  sind  solche  Fallwinde  durch  äußerst  durchsichtige 
Luft  ausgezeichnet  und  können  wohl  auch,  wenn  sie  über  die  Bruchlinien  des 
Gebirges  hinweg  gestrichen  sind,  sich  mit  der  dort  reichlich  entströmenden 
Emanation  (vgl.  unten  §  ii)  beladen  haben.  Man  hat  zur  Erklärung  der  Er- 
höhung der  Leitfähigkeit  bei  intensiver  abwärts  gerichteter  Luftbewegung  heran- 
ziehen wollen,  daß  durch  solche  Luftströme  die  ionenreichere  Luft  der  höheren 
Schichten  der  Atmosphäre  (vgl.  unten  §  lo)  herabgeführt  und  so  die  Leitfähigkeit 
der  unteren  Schichten  erhöht  werden  könnte;  demgegenüber  muß  darauf  hin- 
gewiesen werden,  daß  es  überhaupt  nicht  angängig  ist,  mit  der  spezifischen 
lonenzahl  eines  Luftquantums  als  einer  unabhängigen,  längere  Zeit  konstanten 
Größe  zu  rechnen.  Selbst  bei  den  intensivsten  Fallwinden  braucht  die  Luft  aus 
großen  Höhen  für  ihren  Weg  zur  Erdoberfläche  immerhin  erheblich  mehr  als 
eine  Stunde;  in  dieser  Zeit  würde  die  in  der  Höhe  vorhandene  spezifische  lonen- 
zahl durch  Molisierung  auf  einen  Betrag  gesunken  sein,  der  selbst  bei  Berück- 
sichtigung der  Kompression  (die  z.  B.  bei  Fortfall  der  Ionisierung  und  Molisierung 
die  spezifische  lonenzahl  beim  Herabsinken  eines  Luftquantums  aus  etwa  5500  m 
Höhe  verdoppeln  würde)  der  herabsinkenden  Luftmassen  nicht  erheblich  höher 
ausfallen  würde,  als  der  gewöhnlich  am  Erdboden  vorhandene.  Die  herabsinkende 
Höhenluft  dürfte  im  wesentlichen  deshalb  ionenreicher  sein,  weil  sie  eine  geringere 
Anzahl  Adsorptionskerne  enthält  und  weil  sie  in  manchen  Fällen  einen  stärkeren 
Ionisator  mit  herabfiihrt.  Mit  wachsender  Lufttemperatur,  Bodentemperatur 
und  Strahlungsintensität  wächst  auch  die  Leitfähigkeit;  ein  unmittelbarer  Ein- 
fluß besteht  wohl  nur  bei  der  Bodentemperatur,  insofern  durch  Ansteigen  derselben 
das  Entweichen  der  Emanation  (vgl.  unten  §  11)  aus  den  Bodenkapillaren  be- 
günstigt wird.  Der  Einfluß  der  Lufttemperatur  ist  vermutlich  durch  den  Luft- 
druck vermittelt,  denn  an  Tagen  mit  starker  Temperaturschwankung  bildet  sich 
besonders  starke  vertikale  Luftbewegung  und  damit  Schwankung  des  Luftdruckes 
aus,  die  Intensität  der  Sonnenstrahlung,  besonders  der  ultravioletten 
Strahlung,  ist  in  hohem  Maße  von  dem  Grade  der  Lufttrübung  abhängig  und 
dürfte  teils  infolge  dieser  Abhängigkeit,  teils  durch  ihren  Zusammenhang  mit  der 
Luft-  und  Bodentemperatur  mit  der  Leitfähigkeit  parallel  gehen.  Eine  unmittelbare 
Steigenmg  der  lonisierungsstärke  durch  gesteigerte  ultraviolette  Strahlung 
findet  dagegen  in  den  unteren  Schichten  der  Atmosphäre  nicht  statt  (vgl.  unten 
§  12).  Ein  Einfluß  des  Dampfdruckes  auf  die  Leitfähigkeit  scheint  nicht  zu 
bestehen;  dagegen  zeigt  die  relative  Feuchtigkeit  eine  schwache  Einwirkung, 
die  wesentlich  auf  der  Verminderung  der  spezifischen  Geschwindigkeit  insbesondere 
der  negativen  Ionen  beruhen  dürfte  (vgl.  unten  §  10).  Das  Beobachtungs- 
material läßt  auch  einen,  wenn  auch  nur  schwach  ausgeprägten  Parallelismus  der 
Leitfähigkeit  und  der  Bewölkung  bis  hinauf  zu  mittlerer  Bewölkung  erkennen, 
der  wohl  auf  dem  Zusammenhang  der  Bewölkung  mit  der  Durchsichtigkeit  der 
Luft  und  der  Änderung  des  Luftdruckes  beruht.  Einen  nach  den  lokalen  Um- 
ständen sehr  verschiedenen  Einfluß  übt  die  Windrichtung  auf  die  Leifähigkeit 
aus;  ist  die  Verteilung  der  radioaktiven  Ionisatoren  des  Erdbodens  in  der  Um- 
gebung des  Beobachtungsortes  keine  gleichmäßige,  so  werden  die  Winde,  welche 
über  emanationsreichere  Gegenden  hin  weggestrichen  haben,  die  Leitfähigkeit  am 
Beobachtungsort  im  allgemeinen  erhöhen.  Da  an  vielen  Beobachtungsorten  auch 
ein  Zusammenhang  zwischen  Windrichtung  und  Lufttrübung  besteht,  wird  auch 
dieser  Umstand  auf  die  Leitfähigkeit  einwirken;  so  zeigen  z.  B.  die  Zerstreuungs- 
beobachtungen auf  Kapri  ein  deutliches  Ansteigen  der  Leitfähigkeit  bei  den  vom 
Meere  kommenden  Winden,  das  wohl  wesentlich  auf  der  größeren  Klarheit  der 
Seeluft  beruht.  Auf  den  Einfluß  besonderer  lokaler  Luftströmungen  wurde  schon 
bei  Besprechung  der  vertikalen  Komponente  der  Luftbewegung  hingewiesen.  Im 
allgemeinen  dürfte  auch  bei  gleichmäßiger  Verteilung  der  radioaktiven  Ionisatoren 
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um  den  Beobachtungsort  und  Fortfall  einer  lokalen  Abhängigkeit  der  Lufttrübung 
von  der  Windrichtung  ein  Einfluß  der  letzteren  auf  die  Leitfähigkeit  bestehen, 
der  durch  den  Zusammenhang  der  Windrichtung  mit  der  Wetterlage  vermittelt 
wird.  In  Mitteleuropa  steigt  bei  westlichen,  im  allgemeinen  mit  zyklonaler 
Wetterlage  verbundenen  Windrichtungen  die  Leitfähigkeit  an.  Die  Diskussion 
des  Einflusses  der  Windstärke  auf  die  Leitfähigkeit  ist  auf  Grund  der  Zer- 
streuungsbeobachtungen nicht  durchführbar,  da  durch  die  Versuchsanordnung 
(vgl.  oben  §  7)  eine  Einwirkung  der  Luftgeschwindigkeit  auf  die  Resultate  der 
Messung  bedingt  ist,  der  etwa  vorhandene  geophysikalische  Zusammenhänge  ver- 
deckt. Vermutlich  besteht  eine  wirkliche  Abhängigkeit  der  Leitfähigkeit  von  der  Wind- 
stärke, derart,  daß  mit  wachsender  Windstärke  auch  die  Leitfähigkeit  wächst; 
und  zwar  auf  Grund  des  Zusammenhanges  der  Windstärke  mit  der  Wetterlage. 
Einen  beachtenswerten  Zusammenhang  zwischen  der  Leitfähigkeit  und  den 
Schwankungen  der  erdmagnetischen  Deklination  hat  B.  ZöLSS  aufgefunden;,  auf 
dieses  Phänomen  wird  bei  Erörterung  des  Vertikalstromes  (vg.  unten  §  13)  näher 
eingegangen  werden. 

Das  Gesamtbild  des  Verlaufs  der  meteorologischen  Elemente  eines  Beob- 
achtungsortes, wie  es  mit  dem  Worte  „Klima"  zusammengefaßt  wird,  bedingt 
naturgemäß  einen  für  den  Ort  charakteristischen  Verlauf  der  Leitfähigkeit  Be- 
trachtet man  von  diesem  Standpunkt  aus  die  große  Zahl  von  Beobachtungen,  die 
sich  auf  die  Abhängigkeit  der  Leitfähigkeit  von  der  geographischen  Breite  und 
der  Höhenlage  beziehen,  so  wird  in  vielen  Fällen  die  Erklärung  leicht  zu  finden 
sein.  So  steht  die  größere  Leitfähigkeit  der  Höhen-  und  Meeresstationen  offenbar 
im  engsten  Zusammenhang  mit  der  geringeren  Lufttrübung  dieser  Stationen. 
Dagegen  harren  einzelne  abnorm  hohe  Werte  der  Leitfähigkeit,  wie  sie  z.  B.  von 
J.  Elster  auf  Spitzbergen  gefunden  wurden,  noch  der  Erklärung.  Wahrschein- 
lich wird  in  allen  diesen  Fällen  die  Erforschung  der  radioaktiven  Ionisatoren 
die  Ursache  der  höheren  Leitfähigkeit  aufdecken. 

Auf  das  Verhalten  der  Leitfähigkeit  während  des  Falles  von  Niederschlägen 
wird  noch  (vgl.  unten  §  14)  eingegangen  werden. 

§  10.     Die  Leitfähigkeit   in   höheren  Schichten   der  Atmosphäre.^     Die 

Untersuchung  des  Verlaufs. der  Leitfähigkeit  mit  der  Höhe  über  dem  Erdboden 
hat  zwar  nicht  einen  so  fundamentalen  Wandel  in  den  Anschauungen  der  Luft- 
elektriker herbeigeführt,  wie  das  Studium  des  Potentialgeßllles  in  den  höheren 
Schichten  der  Atmosphäre,  aber  sie  ist  schon  nach  wenigen  Jahren  nicht  weniger 
fruchtbringend  für  den  Ausbau  der  Theorie  des  atmosphärischen  Feldes  geworden, 
als  jenes. 

Für  die  Messung  der  Leitfähigkeit  in  höheren  Schichten  der  Atmosphäre 
sind  aus  den  in  §  5  besprochenen  Gründen  vorerst  nur  Freiballons  brauchbar; 
auch  die  dort  erörterten  Vorsichtsmaßregeln  müssen  bei  Leitfäliigkeitsmessungen 
im  Freiballon  in  gleicher  Weise  beobachtet  werden  wie  bei  Potentialgefälle- 
messungen. Insbesondere  verdient  das  Bestehen  von  Influenz-  und  Eigenladung 
des  Ballons  bei  Leitßlhigkcitsmessungen  vielleicht  noch  größere  Beachtung  als  bei 
Potentialgefällemessungen.  Hat  z.  B.  der  Ballon  eine  positive  Eigenladung 
(etwa  durch  Ausgabe  von  Sandballast)  erworben,  so  wird  sich  auf  die  Ionen  in 
seiner  Umgebung  die  „Käfigwirkung"  geltend  machen,  d.  h.  es  wird  in  der 
Nachbarschaft  des  Ballons  die  spezifische  Zahl  der  negativen  Ionen  wachsen, 
die   der   positiven   Ionen  abnehmen.      Es   wird   also   durch  die   Ballonladung 

'  H.  Ebkrt,  Münch.  Ben  30.  511  —  532.  1900;  31.  35 — 51.  1901;  Terr.  Magn.  and 
Atm.  Eleclr.  6.  97 — 118.  1901;  Ann.  d.  Phys.  (4)  5.  718 — 724.  iqoi.  R.  BöRNSTEiN,  Phys. 
Ztschr.  3.  408 — 4cg.  1902.  H.  Ebert,  Beitr.  2.  Geophys.  6.  56 — 86.  1903.  G.  Lüdeling, 
lllustr.  aeronaut.  Mittljjn.  1903.  Heft  10.  H.  Gerdien,  Phys.  Ztschr.  4.  632—635.  1903; 
Gott.  Nachr.  1903.  Heft  6;  1904.  p.  277—299.  F.  Linke,  Abh.  d.  k.  Ges.  d.  Wiss.  zu 
Göttingen,  N.  F.  3.  Nr.  4.    1904. 
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der  natürliche  Gehalt  der  Luft  an  positiven  und  negativen  Ionen  künstlich  ge- 
ändert; die  theoretische  Behandlung  der  räumlichen  Verteilung  der  Ionisation  in 
der  Umgebung  eines  mit  Eigenladung  versehenen  Ballons  bietet  selbst  in  dem 
einfachsten  Falle  eines  relativ  zur  umgebenden  Luft  ruhenden  Ballons  erhebliche 
Schwierigkeiten  und  ist  zurzeit  ebensowenig  durchgeführt,  wie  das  analoge 
Problem  der  Einwirkung  des  influenzierten  Ballons.  Letzteres  besitzt  für 
die  Praxis  insofern  noch  größere  Bedeutung,  als  es  zwar  möglich  ist,  durch  Ge- 
brauch von  Wasserballast  und  Entladevorrichtungen  (vgl.  oben  §  5)  die  Eigen- 
ladung merklich  zu  beseitigen,  nicht  aber  die  Ausbildung  von  Influenzladungen 
im  elektrischen  Felde  der  Atmosphäre  zu  verhindern.  Es  wird  also  im  allgemeinen 
infolge  der  Influenz  des  Erdfeldes  der  obere  Teil  des  Ballons  negative,  der 
untere  Teil  positive  Belegung  tragen;  bei  relativ  zur  umgebenden  Luft  ruhen- 
dem Ballon  wird  also  um  den  oberen  Teil  die  spezifische  Zahl  der  positiven, 
um  den  Korb  herum  die  spezifische  Zahl  der  negativen  Ionen  künstlich  ge- 
steigert, die  spezifische  Zahl  der  ungleichnamigen  Ionen  vermindert  werden. 
Steigt  der  Ballon,  so  können  dadurch,  daß  der  Korb  zeitweise  in  den  ursprüng- 
lich um  die  Influenzladung  des  oberen  Teiles  des  Ballons  angesammelten  Über- 
schuß an  positiven  Ionen  hineinkommt,  äußerst  schnell  wechselnde  spezifische 
lonenzahlen  zur  Messung  gelangen.  Inwiefern  durch  die  Influenzierung  oder 
Eigenladung  des  Ballons  die  Messungen  der  spezifischen  lonenzahlen  und  der 
Anteile  der  positiven  und  negativen  Ionen  an  der  Leitfähigkeit  in  jedem  Falle 
beeinflußt  wurden,  läßt  sich,  wenn  man  einen  merklichen  Überschuß  einer  lonen- 
art  über  die  andere  im  ungestörten  Felde  nicht  annimmt  (vgl.  oben  §  7),  aus 
der  Übereinstimmung  oder  Abweichung  der  für  beide  Vorzeichen  gleichzeitig 
oder  doch  unmittelbar  nacheinander  ausgeführten  Messungsreihen  beurteilen. 

Bei  Leitfähigkeitsmessungen  im  Ballon  ist  der  bei  Hochfahrten  übliche, 
äußerst  feine  Ballastsand  nicht  nur  zur  Verhütung  der  Eigenladung  des  Ballons, 
sondern  auch  wegen  der  durch  den  umherstäubenden  Sand  bewirkten  lonen- 
adsorption  zu  vermeiden. 

Bei  dem  größten  Teile  der  bisher  zur  Messimg  der  Leitfähigkeit  unter- 
nommenen Ballonfahrten  sind  die  besprochenen  Vorsichtsmaßregeln  nicht  beob- 
achtet worden  —  diese  Fahrten  haben  erst  die  vorhandenen  Fehlerquellen  auf- 
decken müssen  —  ihre  Resultate  können  jedoch  in  qualitativer  Hinsicht  ver- 
wertet werden. 

Zur  Diskussion  der  Leitfähigkeit  in  höheren  Schichten  der  Atmosphäre 
können  schon  jetzt  nicht  nur  Zertreuungsbeobachtungen  (H.  Ebert,  F.  Linke), 
sondern  auch  Messungen  nach  den  exakten  Methoden  (vgl.  oben  §  7)  (H.  Ebert, 
G.  LüDELiNG,  H.  Gerdien)  benutzt  werden.  Schon  die  Zerstreunngsbeobachtungen 
ließen  im  wesentlichen  den  Verlauf  der  Leitfähigkeit  erkennen,  der  später  mittels 
der  exakten  Methoden  genauer  untersucht  wurde.  In  den  unteren  Schichten, 
etwa  bis  3000  m  Höhe  ist  der  Verlauf  der  Leitfähigkeit  ein  äußerst  Wechsel  voller; 
je  nach  dem  Grade  der  Lufttrübung  erhält  man  größere  oder  kleinere  Leitfähigkeit, 
und  zwar  betrifft  der  Einfluß  der  Lufttrübung  wesentlich  die  spezifische  lonen- 
zahl.  F.  Linke  hatte  mit  seinen  Zerstreuungsmessungen  schon  Zählungen  der 
Adsorptionskerne  mittels  des  AiXKENschen  Staub  Zählers  verbunden,  später  be- 
nutzte auch  G.  LüDELiNG  neben  dem  EBERXschen  Aspirationsapparat  den  Staub- 
zähler. Diese  Messungen  haben  ergeben,  daß  die  Leitfähigkeit  in  den  unteren 
Schichten  gerade  bis  zu  denjenigen  Höhen  angenähert  die  am  Erdboden  vor- 
kommenden Werte  beibehält,  welche  die  obere  Grenze  des  Staub-  und  Dunst- 
meeres der  unteren  Schichten  bilden.  Darüber  wächst  dann  die  Leitfähigkeit 
mit  sinkendem  Gehalt  der  Luft  an  Kondensationskemen.  Bei  den  ersten  Fahrten, 
die  der  Messung  der  spezifischen  lonenzahl  mittels  des  EBERXschen  Apparats 
galten,  wurde  eine  erhebliche  Zunahme  des  lonengehalts  mit  der  Höhe  beobachtet; 
ein  solcher  Verlauf  der  spezifischen  lonenzahl   scheint   für  antizyklonale  Luft- 
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bewegung  in  gewissen  Gegenden  typisch  zu  sein.  Es  handelt  sich  in  solchen 
Fällen  vielleicht  um  föhnartige  Luft  ströme,  die  beim  Hinwegstreichen  über 
Gebirge  sich  mit  radioaktiven  Ionisatoren  angereichert  haben.  Die  Fahrten  von 
H.  Gerdien  und  G.  Lüdeling  fanden  größtenteils  bei  zyklonaler  Wetterlage 
statt  und  ergaben  nur  an  der  oberen  Qrenze  der  Wolkenschichten  eine  Zunahme 
der  spezifischen  lonenzahlen,  in  den  höheren  Schichten  schienen  sie  dann  nicht 
weiter  zu  wachsen.  Auch  bei  an ti zyklonaler  Luftbewegung  fand  H.  Gerdien 
nur  an  der  oberen  Grenze  von  Dunstschichten  eine  Zunahme  des  lonengehalts; 
in  Höhen  bis  zu  7000  m  trat  keine  erhebliche  Zunahme  des  lonengehalts  mehr 
ein.  Quantitativ  ist  der  Verlauf  etwa  folgender:  am  Erdboden  findet  man  im 
Mittel  einen  Gehalt  an  positiven  oder  negativen  Ionen,  der  etwa  0,2 — 0,3  elektro- 
statischen Einheiten  im  Kubikmeter  entspricht,  bis  zu  etwa  3000  m  Höhe;  so- 
weit noch  merkliche  Lufttrübung  vorhanden  ist,  steigen  diese  Werte  nur  wenig 
—  bis  etwa  0,4—0,5,  oberhalb  der  Grenze  der  Lufttrübung  steigt  dann  der 
lonengehalt  auf  etwa  eine  elektrostatische  Einheit  im  Kubikmeter;  der  Gehalt 
scheint  in  größeren  Höhen  im  allgemeinen  nicht  mehr  zu  wachsen  —  vielleicht 
sogar  abzunehmen.  Über  den  lonengehalt  und  die  Leitfähigkeit  in  Höhen  über 
7000  m  liegen  noch  keine  Messungen  vor.  —  In  der  Nähe  von  Wolken  zeigen 
lonengehalt  und  Leitfähigkeit  ähnlich  dem  Potentialgefälle  schnelle  Änderungen; 
in  Wolken  sinkt  der  lonengehalt  unter  0,05  elektrostatische  Einheiten  im  Kubik- 
meter —  Werte,  wie  sie  bei  Nebel  auch  an  der  Erdoberfläche  vorkommen. 
Gerade  die  verwickelte  Abhängigkeit  von  Potentialgefälle,  lonengehalt  und  Leit- 
fähigkeit in  der  Nähe  von  Wolken,  besonders  Schichtwolken,  wird  der  experi- 
mentellen wie  der  theoretischen  Forschung  noch  eine  Fülle  von  Angaben  stellen, 
deren  Lösung  für  das  allgemeine  Problem  des  elektrischen  Feldes  der  Atmosphäre 
von  weittragender  Bedeutung  ist. 

Die  Messungen  der  spezifischen  lonengeschwindigkeiten  haben  im 
allgemeinen  eine  Zunahme  derselben  mit  der  Höhe  ergeben,  die  von  dem  Gesetz 
der  umgekehrten  Proportionalität  mit  dem  Gasdruck  nicht  merklich  abweicht. 
Während   also   am   Erdboden  die    spezifischen   Geschwindigkeiten    der   positiven 

cm  /  sec 
bezw.  negativen  Ionen  etwa  1,3  bezw.  1,5 — 1,7  t,-. -. —  betragen,  wachsen  sie  schon 

in  etwa  5500  m  Höhe,  wo  der  halbe  Atmosphärendruck  erreicht  wird,  auf  das 
Doppelte  an.  In  der  Nachbarschaft  von  Kumuluswolken,  wo  Gebiete  mit  nahezu 
wasserdampfgesättigter  Luft  vorkommen,  scheint  besonders  die  spezifische  Ge- 
schwindigkeit der  negativen  Ionen  etwas  geringer  zu  sein,  als  dem  Gasdruck 
entsprechen  würde;  auch  am  Erdboden  findet  man  bei  hoher  relativer  Feuchtigkeit 
die  spezifische  Geschwindigkeit  der  negativen  Ionen  kleiner  als  in  trockener  Luft. 

Der  Verlauf  der  Leitfähigkeit  mit  der  Höhe  ist  also  gerade  der  entgegen- 
gesetzte, wie  derjenige  des  Potentialgefälles,  in  den  imteren  Schichten,  soweit  die 
wichtigeren  meteorologischen  Elemente,  insbesondere  die  Lufttrübung,  einen  merk- 
lichen Gang  zeigen,  ist  sie  klein  und  weist  mit  dem  Zustande  der  Atmosphäre 
wechselnde  Werte  auf;  in  größeren  Höhen  mit  merklich  konstanter,  geringer 
Lufttrübung  —  wo  das  Potentialgeftllle  nur  noch  klein  ist  —  steigt  sie  zu 
höheren  Beträgen,  die  sich  mit  der  Höhe  vermutlich  nur  langsam  ändern. 

§  II.  Die  lonisiening  der  Atmosphäre  durch  radioaktive  Stoffe.^  Nach- 
dem durch  die  Arbeiten  von  J.  Elster  und  H.  Geitel   die  Existenz  von  fireien 

'  H.  Geitel,  Phys.  Ztschr.  2.  116— 119.  1900.  C.  T.  R.  Wilson,  Natare  63.  195. 
1900.  J.  Elster  u.  H.  Geitel,  Phys.  Ztschr.  2.  560—563.  590—593.  1901.  IL  GErrEU, 
ibid.  3.  76  —  79.  1901.  J.  Elster,  ibid.  4.  96—97.  1902.  J.  Elster  u.  H.  Geitel,  ibid.  3. 
305 — 310;  4L  138—140.  1902;  GötL  Nachr.  1902.  p.  193—219;  Naturw.  Rundschau  17.  614  bis 
615.  1902.  H.  Ebert,  Gott.  Nachr.  1902.  p.  219—231.  J.  Elster  u.  H.  Geitel,  Phys.  Ztschr. 
3.  574—577.  1902;  Eders  Jahrb.  f.  Photogr.  u.  Reprod.  Technik.  1902.  p.  7.  C.  T.  R.  WiLSOX, 
Cambr.  Proc.  11.  428—430.  IQ02;  12.  17.  1902.    S.  J.  Allen,  Monthly  weather  rev.  SO.  576  bis 
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Ionen  in  der  Atmosphäre  erwiesen  war,  entstand  die  Frage,  wodurch  diese 
Ionisation,  welche  doch  Molisierung,  Adsorption  und  die  Fortführung  der  Ionen 
durch  das  elektrische  Feld  dauernd  zu  vermindern  streben,  aufrecht  erhalten 
wird.  Wieder  waren  es  J.  Elster  und  H.  Geitel,  die  sich  der  Lösung  dieses 
Problems  zuwandten  und  durch  eine  Reihe  grundlegender  Arbeiten  das  neue 
Gebiet:  die  Erforschung  der  in  der  Atmosphäre  wirksamen  Ionisatoren  erschlossen. 
Durch  Zerstreuungsbeobachtungen  in  abgeschlossenen  Luftmengen  konnte 
H.  Geitel  zeigen,  daß  die  anfänglich  vorhandene  Leitfähigkeit  durchaus  nicht 
mit  der  Zeit  abnahm,  sondern  vielmehr  nach  einem  geringen  Anstieg,  den  man 
durch  Niedersinken  des  in  der  Luft  enthaltenen  Staubes  zu  erklären  versuchte, 
sich  einem"  Grenzwerte  annäherte;  es  mußte  also  eine  Kraft  vorhanden  sein,  die 
imstande  war,  dauernd  die  zwar  sehr  geringe  lonisierungsarbeit  zu  leisten.  Man 
war  zunächst  geneigt,  das  Bestehen  einer  äußerst  geringen  Ionisation  als  eine 
allgemeine  Eigenschaft  der  Gase  aufzufassen;  man  erklärte  die  Neubildung  von 
Ionen,  indem  man  annahm,  bei  den  Zusammenstößen  der  Gasmoleküle,  die  nach 
dem  Maxwell -BoLTZMANNschen  Verteilungsgesetz  in  äußerst  geringem  Betrage 
auch  bei  niederer  Temperatur  mit  sehr  hohen  Geschwindigkeiten  erfolgen,  würden 
Elektronen  abgesprengt;  noch  heute  ist  die  Existenz  dieses  Vorganges  nicht 
als  unmöglich  erwiesen,  obgleich  für  den  größten  Teil  der  lonisierungsarbeit 
eine  andere  Energiequelle  aufgefunden  wurde  (vgl.  unten  p.  714).  Die  Versuche 
Geitels,  die  ursprünglich  sich  nur  auf  kleine  Volumina  bezogen,  wurden  von 
ilwn  in  Gemeinschaft  mit  J.  Elster  in  größeren  abgeschlossenen  Luftmengen  — 
Kellern  und  unterirdischen  Höhlen  —  fortgesetzt.  Da  zeigte  sich  das  über- 
raschende Resultat,  daß  die  Luft  in  solchen  Räumen,  wenn  sie  einige  Tage 
lang  nicht  gelüftet  worden  waren,  eine  erheblich  größere  Leitfähigkeit  annimmt, 
als  die  freie  Atmosphäre  selbst  an  den  klarsten  Tagen.  Die  Versuche,  welche 
von  Elster  und  Geitel  in  Wolfenbüttel  und  im  Harz  angestellt  waren,  wurden 
an  anderen  Orten  von  H.  Ebert  u.  a.  wiederholt,  und  bestätigten  das  Resultat. 
Es  mußte  also  in  größeren,  besonders  unterirdischen  Räumen  ein  Ionisator  wirken, 
dessen  Stärke  die  im  Freien  wirksame  lonisierungsstärke  noch  übertraf.  Die 
Natur  dieses  Ionisators  konnte  nicht  mehr  zweifelhaft  sein,  als  es  J.  Elster  und 
H.  Geitel  gelang,    auf  einem    in  der  Luft    frei    exponierten,    negativ   ge- 

577.  1902.  H.  Ebert  u  P.  Ewers,  Phys.  Ztschr  4L  162 — 166.  1902.  J.J.Thomson,  Phil.  Mag. 
(6)4.  352—367.  1902.  E.  Rütherford  u.  S.  J.  Allen,  PhiL  Mag.  (6)  4.  704—723.  1902. 
A.  Sella  u.  A.  Pocchettino,  Rend.  Line.  (2)  6.  527.  1902.  J.  Elster  u.  H.  Geitel.  Arch. 
d.  sc.  phys.  13.  113.  1902.  F.  Himstedt,  Ber.  d.  Naturf.  Ges.  zu  Freiburg  i.  Br.  13.  loi 
bis  115.  1903;  Phys.  Ztschr.  4.  482—483.  1903.  E.  Riecke,  Gott.  Nachr.  1903.  p.  i  — 16. 
J.  C.  McLennan  und  C.  F.  Burton,  Phys.  Rev.  16.  173  —  174.  1903.  J.  Elster  und 
H.  Geitel,  Münch.  Ber.  33.  301—322.  1903.  A.Gockel,  Phys.  Ztschr.  4.  604—605.  1903. 
E.  Rutherford  u.  H.  L.  Cooke,  Phys.  Rev.  16.  183.  1903;  Phil.  Mag.  (6)  6.  403—411. 
1903.  J.  Patterson,  Cambr.  Proc.  12.  44.  1903.  J.  C.  Mc  Lennan,  Phys.  Ztschr.  4. 
295—298.  1903;  Univ.  of  Toronto  Studies,  Phys.  sc.  ser.  Nr.  i.  p.  i  — 13.  1903.  W.  Saake, 
Phys.  Ztschr.  4.  626 — 632.  1903.  H.  L.  Cooke.  Phil.  Mag.  (6)  6.  403 — 411.  1903.  F.  Him- 
stedt, Ber.  d.  Naturf.  Ges.  zu  Freiburg  i.  Br.  13.  181  — 189.  1903.  H.  Ebert,  Münch.  Ber. 
33.  13 j  — 170.  1903.  H.  Rausch  v.  Traubenberg,  Phys.  Ztschr.  4.  460—461.  1903. 
E.  P.Adams,  Phil.  Mag.  (6)  6.  563.  1903.  Lord  Blythswood  u.  H.  S.  Allen,  Nature  69. 
247.  1904.  J.  Elster  u.  H.  Geitel,  Ztschr.  f.  Instrumentenk.  24.  193—201.  1904;  Phys.  Ztschr. 
6.  II — 20.  1904.  F.  Himstedt,  Phys.  Ztschr.  6.  210—215.  1904.  H.  Rausch  v.  Trauben - 
BERG,  ibid.  6.  130—134.  1904.  F.  Müller,  ibid.  6.  357 — 363.  1904.  H.  Mache,  ibid.  6. 
441—444  1904.  H.  A.  Bumstead,  ibid.  6.  504—509.  1904.  J.  Elster  und  H.  Geitel, 
ibid.  6.  321—325.  1904.  E.  F.  Burton,  ibid.  6.  511—516.  1904.  G.  C.  Simpson,  Proc. 
Roy.  Soc.  73.  Nr.  491.  1904.  H/  A.  Bumstead  und  L.  P.  Wheeler,  Sill.  Journ.  (4)  17. 
97  — III.  1904.  S.  J.  Allan,  Phil.  Mag.  (6)  7.  140 — 150.  1904.  H.  Schering,  Phys.  Ztschr. 
5.  451—452.  1904.  A.  Gockel,  ibid.  6.  591—594.  1904.  J.  Elster  u.  H.  Geitel,  Terr. 
Magn.  and  Atm.  Electr.  0.  49—61.  1904.  R.  J.  Strutt,  Jahrb.  d.  Radioakt.  u.  Elektr.  1. 
12 — 19.  1904.  H.  Geitel,  ibid.  1.  141  — 161.  1904.  E.  Rutherford,  Radioactivity.  Cam- 
bridge Univ.  Press.  1904.  p.  351—382.  P.  Curie  u.  A.  Laborde,  C.  R.  138.  11 50.  1904. 
A.  B.  Chauveau,  ibid.  139.  531.  1904.  .      ^^^./> 
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ladenen  Drahte,  Niederschläge  zu  erzeugen,  die  durch  dünne  Metall- 
schichten hindurch  die  photographische  Platte  schwärzten  und  in  ab- 
geschlossenen Luftquanten  erhöhte  Leitfähigkeit  erzeugten.  Es  war  also 
der  Nachweis  erbracht,  daß  in  der  Atmosphäre  und  besonders  intensiv  in  mit 
dem  Erdboden  in  Verbindung  stehenden  Hohlräumen  ein  radioaktiver  Stoff 
vorkommt,  der  sich  auf  negativ  geladenen  Körpern  niederschlagen  läßt  Bald 
wurde  erkannt,  daß  die  an  sich  unsichtbaren  Niederschläge  mittels  eines  mit 
Ammoniak  oder  Salzsäure  befeuchteten  Lappens  von  der  Oberfläche  der  Körper 
abgewischt  werden  können,  daß  die  Aktivität  verhältnismäßig  schnell  ab- 
nimmt, daß  alle  dem  Erdfelde  exponi^ten  Gegenstände  mit  einer  solchen  aktiven 
Schicht  bedeckt  sind  und  daß  auch  auf  positiv  geladenen  Körpern  ein  aller- 
dings bei  gleichen  Versuchsbedingungen  viel  schwächer  aktiver  (etwa  ^/g^)  StoflT 
niedergeschlagen  werden  kann.  —  Aus  dem  zeitlichen  Verlauf  der  Aktivität,  die 
in  etwa  45  Minuten  auf  die  Hälfte  sinkt  (anfänglich  nach  einem  verwickeiteren 
Gesetz,  vgl.  Artikel  „Radioaktivität"  §  1 5),  geht  hervor,  daß  die  aus  der  Atmosphäre 
auf  negativ  geladenen  Körpern  erzeugten  Niederschläge  identisch  sind  mit  den 
Induktionen  des  Radiums.  Daß  auch  die  letzte,  sehr  beständige  Umwandlungs- 
stufe unter  diesen  vorhanden  ist,  kann  eine  Beobachtung  erklären,  die  von  Elster 
und  Geitel  schon  vor  Entdeckimg  der  Radiuminduktionen  in  der  Atmosphäre 
gemacht  wurde  imd  darin  besteht,  daß  Zerstreuungsapparate,  die  einige  Zeit  be- 
nutzt worden  sind,  stets  höhere  Zerstreuungs werte  geben  als  frisch  angefertigte 
Apparate;  auf  allen  zu  luftelektrischen  Versuchen  benutzten  Apparaten  macht  sich 
mit  der  Zeit  dieser  —  übrigens  in  Schwefelsäure  lösliche  —  Niederschlag  be- 
merkbar. 

J.  Elster  und  H.  Geitel  haben  folgendes  für  vergleichende  Beobachtungen 
besimmtes  Verfahren  zur  Messung  der  atmosphärischen  induzierten  Radioaktivität 
ausgearbeitet: 

Man  exponiert  einen  in  etwa  2  m  Höhe  über  dem  Erdboden  an  isolieren- 
den Trägern  horizontal  ausgespannten  Draht  von  etwa  i  mm  Durchmesser  und 
etwa  IG  — 20  m  Länge  mit  einer  negativen  Spannungsdififerenz  von  etwa  2000 
bis  2500  Volt  gegen  die  Erde  während  einer  Zeit  von  zwei  Stunden,  dann  wickelt 
man  den  Draht  auf  eine  Trommel  aus  Drahtnetz,  die  in  den  auch  unten  ge- 
schlossenen Schutztopf  des  Zerstreuungsapparats  gebracht  wird,  und  beobachtet 
den  am  Zerstreuungssystem  in  gemessener  Zeit  eintretenden  Spannungsabfall. 
Bringt  man  von  diesem  den  in  der  gleichen  Zeit  zuvor  am  leeren  Apparate 
gemessenen  Spannungsabfall  in  Abzug  und  bezeichnet  die  so  reduzierte,  in  einer 
Stunde  eintretende  Potentialabnahme  mit  A  V  (in  Volt),  so  ist  nach  Elster  und 
Geitel,  wenn  /  die  Länge  des  exponierten  Drahtes  in  Meter  bedeutet,  das  Maß 
für  die  atmosphärische  induzierte  Aktivität,  die  sogenannte  Aktivierungszahl 
A  •=  A  V\l.  Inwiefern  diese  Methode  in  der  Tat  ein  vergleichbares,  insbesondere 
von  der  Windgeschwindigkeit  unabhängiges  Maß  der  radioaktiven  Induktionen  in 
der  Atmosphäre  gibt,  bedarf  noch  der  Untersuchung.  Nach  mehr  als  zweistündiger 
Exposition  konnten  Elster  und  Geitel  keine  merkliche  Steigerung  der  Akti- 
vierung erkennen;  kürzlich  hat  H.A.  Bumstead  nach  zwölfstündiger  Exposition  aus 
der  Atmosphäre  neben  den  Induktionen  des  Radiums  auch  noch  andere  beständigere 
Niederschläge  erhalten,  die  mit  den  Thorinduktionen  identisch  zu  sein  scheinen. 
Zur  Untersuchung  der  induzierten  Aktivität  in  der  Atmosphäre  ist  von  Elster 
und  Geitel  ein  transportables  Instrumentarium  geschaffen  worden,  das  aus 
einer  für  den  Transport  in  Abteilungen  von  etwa  75  Volt  Spannung  zerlegbaren 
Hochspannungsbatterie  aus  Zambonisäulen  von  etwa  2000 — 3000  Volt,  die  in 
einem  staubdicht  verschließbaren  Blechbehälter  eingebaut  ist,  einem  gut  isolierenden 
Hochspannungselektrometer  nach  BRAUNschem  Prinzip,  dem  für  diese  Aktivitäts- 
messungen modifizierten  Zerstreuungsapparat  und  zwei  Isolierhaken  zum  Ausspannen 
des  Drahtes  besteht. 
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Nachdem  der  Nachweis  der  induzierten  Aktivitäten   in  der  Atmosphäre  ge- 
lungen war,  bot  sich  die  Aufgabe,  nach  der  Emanation  zu  suchen,  deren  Um- 
wandlungsprodukte (vgl.  Artikel  „Radioaktivität"  §  13)  die  Induktionen  sind.     Die 
Versuche  von  Elster  und  Geitel,   betreffend   die   Aktivierung   von    negativ  ge- 
ladenen Drähten,  hatten  besonders  starke  Wirkungen  ergeben  in  Räumen,  deren 
Wände  mit  dem  Erdboden  in  unmittelbarer  Berührung  standen;  diese  Spur  wies 
auf    die    feste    Erdrinde    als    die   Quelle    der    in    die    Atmosphäre    gelangenden 
radioaktiven   Emanation  hin.     In  der  Tat  gelang  es  J.  Elster  und  H.  Geitel 
durch  einen  direkten  Versuch,  Emanation  aus  dem  Erdboden  zu  gewinnen;  sie 
stellten  mittels  eines  Erdbohrers   in   der  Erde  ihres  Gartens  in  Wolfenbüttel  ein 
etwa    I  m   tiefes   Bohrloch  her,    setzten    in    dasselbe   ein   oben   durch   Aufgießen 
von  Wasser  gut  in  dem  Bohrloch   abgedichtetes  Rohr  ein,    und   saugten   die  in 
dem  Erdreich   enthaltene  Bodenluft  in  langsamem  Strome   unter   eine   luftdicht 
schließende  Glocke,    unter  welcher   der  Zerstreuungsapparat  aufgestellt   war    (vgl. 
oben   §  7).     Die    so  gewonnene   Bodenluft    verlieh   der    gewöhnlichen   Frischluft, 
wenn   sie  ihr  in    kleinen   Mengen    beigemischt    wurde,    schon    ein    merklich    ge- 
steigertes Leitvermögen   und   zeigte  in  unverdünntem   Zustande   die  Anwesenheit 
eines  Ionisators  an,  der  imstande  war,  in  abgeschlossenen  Luftquanten  eine  weit 
erheblichere   Zahl  von   Ionen   in   der   Zeiteinheit   zu  bilden,   als  in  der  gewöhn- 
lichen Luft  entstehen.    Die  Untersuchung  des  zeitlichen  Verlaufs  der  lonisierungs- 
stärke  des  in  der  Bodenluft  von  Wolfenbüttel  enthaltenen  Ionisators  ergab  einen 
Anstieg  in  den   ersten   Stunden   nach   Füllung  des   Versuchsgefäßes,    nach    etwa 
sechs  Stunden  ein  Maximum  und  dann   einen  langsamen  Abfall.     Die  Versuche 
von   Elster  und   Geitel   wurden    in   München   von    H.  Ebert  und   P.  Ewers 
wiederholt,   die  insbesondere   das   zeitliche   Abklingen   untersuchten.     Aus   diesen 
Messungen  wie  auch  aus  dem  Abklingen   der   aus  Bodenluft  gewonnenen   radio- 
aktiven Induktionen  geht   hervor,   daß   die   Bodenluft  ihre   ionisierende   Wirkung 
in    erster    Linie    der   Radiumemanation    verdankt.      Diese   Identifizierung    auf 
Grund  der   radioaktiven  Zeitkonstanten  wird   noch  gesichert  durch  die  Arbeiten 
von   H.  Ebert,    dem  es  gelang,    die  Verfiüssigungstemperatur  der  Bodenluft- 
emanation  mit   derjenigen    der   Radiumemanation    zu    identifizieren    und    die 
Arbeiten  von  Bumstead  und  Wheeler,  welche  aus  der  Diffusion  der  Emanation 
durch  poröse  Wände  das  Molekulargewicht  derselben  bestimmen  konnten. 

Die  Auffindung  der  Radiumemanation  in  der  aus  den  Kapillarhohlräumen 
des  Erdbodens  abgesaugten  Luft  leitete  zur  Untersuchung  von  Bodenproben  auf 
Gehalt  an  radioaktiven  Stoffen  oder  deren  Umwandlungsprodukten  hinüber.  Nach 
J.  Elster  und  H.  Geitel  breitet  man  entweder  eine  gewogene  Menge  des  zu 
untersuchenden  Materials  auf  dem  Boden  der  schon  beschriebenen  Glocke  aus, 
unter  der  der  Zerstreuungsapparat  Platz  findet,  und  beobachtet  die  nach  Ent- 
weichen der  etwa  im  Material  entwickelten  Emanation  auftretende  erhöhte  Leit- 
fähigkeit, oder  man  aktiviert  in  einem  geschlossenen  Gefäß,  das  die  Bodenprobe 
enthält,  einen  Draht  und  untersucht  die  auf  ihm  induzierten  Aktivitäten  nach  der 
beschriebenen  Methode.  Ist  nicht  nur  Emanation,  sondern  ein  radioaktiver 
Grundstoff  vorhanden,  so  lassen  sich  seine  Verbindungen  durch  chemische  Mittel 
(Lösen  in  Salzsäure  und  Ausfällen  mit  Schwefelsäure  nach  Zusatz  von  Baryum- 
chlorid)  anreichern. 

Flüssigkeiten,  die  dem  Erdboden  entstammen  (Quellwasser,  Erdöl),  untersucht 
man,  indem  man  die  Emanation  aus  ihnen  durch  Erwärmen  austreibt  oder  sie 
mittels "  Durchperlenlassen  von  Luft  entzieht;  die  so  mit  Emanation  vermischten 
Gase  werden  wieder  entweder  direkt  unter  der  Glocke  auf  Emanation  geprüft 
oder  es  wird  in  ihnen  die  Aktivierung  von  Drähten  vorgenommen. 

Auch  dem  Erdboden  entströmende  Gasquellen  führen  bisweilen,  wie  Elster 
und  Geitel  an  Kohlensäurequellen  nachweisen  konnten,  Emanation  mit  sich. 
Die  oben  beschriebenen  Methoden  sind  schon  zu  einer  großen  Zahl  spezieller 
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Untersuchungen  benutzt  worden,  von  denen  zunächt  diejenigen  besprochen  werden 
müssen,  die  sich  auf  die  Abhängigkeit  der  aus  der  Atmosphäre  erhaltenen  radio- 
aktiven Induktionen  von  den  meteorologischen  Elementen  und  der  Lage  des 
Beobachtungsortes  beziehen.  Nach  Elster  und  Geitel  weisen  die  Aktivierungs- 
zahlen einen  äußerst  schwankenden  Verlauf  auf;  es  scheint  jedoch  darin  eine 
Regel  zu  bestehen,  daß  sie  im  Winter  höher  sind  als  im  Sommer.  Mit  Nebel 
sind  Aktivierungszahlen  verbunden,  die  das  Jahresmittel  übersteigen;  dieses  Resultat 
hängt  vielleicht  mit  dem  Umstand  zusammen,  daß  bei  Nebel  im  allgemeinen 
Windstille  herrscht,  die  nach  der  bisherigen  Meßmethode  hohe  Aktivierungszahlen 
zu  ergeben  scheint.  In  Wolfenbüttel  stellten  sich  regelmäßig  bei  Winden  aus 
den  südlichen  und  östlichen  Quadranten  höhere  Aktivierungszahlen  als  bei 
nördlicher  und  westlicher  Richtung  ein.  Die  auffälligste  Abhängigkeit  zeigten 
die  Aktivierungszahlen  von  den  Änderungen  des  Barometerstandes;  und  zwar 
entsprach  jeder  Luftdruckabnahme  eine  Zunahme  derselben.  Dieser  Zu- 
sammenhang stand  nach  dem  Befund  von  Elster  und  Geitel,  nach  dem  die 
Bodenluft  stark  emanationsh altig  ist,  zu  erwarten;  jede  Druckabnahme  führt  zu 
einer  Expansion  der  in  den  Erdkapillaren  eingeschlossenen  Bodenluft,  die  nach 
außen  in  die  Atmosphäre  entweicht,  sofern  die  Durchlässigkeit  der  Erdoberfläche 
nicht  durch  den  Fall  von  Niederschlägen  verringert  ist.  Zerstreuungsmessungen 
ließen  keinen  deutlichen  Zusammenhang  mit  den  Aktivierungszahlen  erkennen. 
Rutherford  und  Allan,  welche  die  Versuche  von  Elster  und  Geitel  in 
Kanada  wiederholten,  fanden  große  Aktivitäten  bei  schneebedecktem  Boden  an 
klaren  Wintertagen.  G.  C.  Simpson  fand  in  Übereinstimmung  damit  als  vor- 
läufiges Resultat  seiner  Aktivitätsmessungen  in  Karasjok  (Norwegen)  einen  deut- 
lichen Einfluß  nur  bei  der  Bewölkung,  derart,  daß  große  Aktivierungszahlen  bei 
wolkenlosem  Himmel  auftraten.  Bei  starker  absteigender  Luftbewegung  fand 
W.  Saake  in  Arosa  (Schweiz)  im  allgemeinen  kleine  Aktivierungszahlen;  es  scheinen 
jedoch  gewisse  lokale  Fallwinde  mit  erhöhten  Aktivierungszahlen  (A.  Gockel)  ver- 
bunden zu  sein,-  was  vielleicht  dadurch  erklärt  werden  kann,  daß  sie  über  den 
Kamm  von  Gebirgen  hinweggestrichen  sind,  wo  sie  aus  den  Bruchlinien  hervor- 
quellende Emanation  aufnehmen  könnten.  Die  Aktivierungszahlen  zeigen  sich  an 
verschiedenen  Beobachtungsorten  äußerst  verschieden,  sie  scheinen  von 
der  Meeresküste  nach  dem  Festlande  hinein  zuzunehmen  und  ein  Maximum  im 
Gebirge  zu  erreichen;  letzterer  Befund  kann  durch  einen  tatsächtichen  größeren 
Emanationsgehalt  der  Luft  im  Gebirge  bedingt  sein,  zum  Teil  wird  er  aber  wohl 
dadurch  erklärt,  daß  in  dem  abnorm  hohen  elektrischen  Felde,  das  über  Berggipfeln 
herrscht,  die  positiven  Träger  der  radioaktiven  Induktion  in  der  Nähe  der  Berg- 
spitzen angereichert  werden.  Die  größten  bisher  beobachteten  Aktivierungszahlen 
fand  G.  C.  Simpson  in  Karasjok;  sie  zeigten  hier  auch  durchaus  keine  Abnahme, 
als  im  arktischen  Winter  der  Boden  fest  gefroren  und  mit  einer  tiefen  Schneedecke 
belegt  war.  Im  Gebirge  genügt  das  normale  Feld  der  Atmosphäre  zur  Aktivierung 
von  Drähten;  ähnlich  fand  Mc  Lennan,  daß  auf  Drähten,  die  dem  von  den 
Niagarafällen  ausgehenden  Wasserstaub  ausgesetzt  und  durch  denselben  negativ 
geladen  waren  (vgl.  unten  §  12),  ein  Niederschlag  von  radioaktiven  Induktionen 
sich  absetzte.  Geringe  Aktivierung  ist  an  allen  dem  elektrischen  Felde  der 
Atmosphäre  ausgesetzten  Stellen  (Oberfläche  von  Gebäuden,  Blätter  von  Bäumen, 
Drachenschnüre  u.  s.  w.)  nachweisbar. 

Die  in  der  Atmosphäre  aus  der  Emanation  gebildeten  radioaktiven  Induk- 
tionen werden  von  Regen  und  Schnee  zur  Erdoberfläche  befördert;  C.  T.  R.  Wilson 
verdampfte  frisch  gefallenes  Regenwasser  und  fand,  daß  der  Rückstand  eine 
Aktivität  zeigte,  die  in  etwa  30  Minuten  auf  die  Hälfte  sank.  Berücksichtigt 
man,  daß  die  Kurve  des  zeitlichen  Abklingens  der  Induktionen  des  Radiums  an- 
fänglich einen  verwickelten  Verlauf  (vgl.  Artikel  „Radioaktivität"  §  15)  hat,  derart, 
daß  man  in  erster  Annäherung  für  die  erste  Zeit  nach  der  Exposition  ein  Ab- 

Digitized  by  V^jOOQlC 


Band  IV 

ElektrTu.  Maen  ^*^  elektrische  Leitfthigkeit  der  Atmosphäre.  713 

klingen  in  etwa  45  Minuten  auf  die  Hälfte,  später  ein  solches  in  etwa  28  Minuten 
annehmen  kann,  so  ist  ersichtlich,  daß  man  diese  vom  Regen  mitgeführte  Aktivität 
nicht  für  eine  von  den  Radiuminduktionen  verschiedene  zu  halten  gezwungen  ist. 
Der  Unterschied  in  der  Zeitkonstante  ist  vielleicht  nur  dadurch  zu  erklären,  daß 
exj:)onierte  Drähte  im  allgemeinen  unmittelbar  nach  beendigter  Exposition  zur 
Untersuchung  gelangen,  also  ein  Abklingen  in  etwa  45  Minuten  auf  die  Hälfte 
zeigen,  während  bei  den  Regentropfen  von  dem  Erwerben  der  induzierten  Aktivität 
durch  den  Fall,  das  Sammeln  und  Eindampfen  längere  Zeit  bis  zur  Unter- 
suchung verstreicht,  so  daß  dann  ein  Abklingen  in  etwa  30  Minuten  auf  die 
Hälfte  stattfindet.  Die  Intensität  der  Aktivierung  scheint  von  der  Art  des  Regens 
nicht  merklich  abzuhängen.  Aus  dem  Regenwasser  konnte  Wilson  durch  Zusatz 
von  Baryumchlorid  und  Ausfällen  mit  Schwefelsäure,  wie  auch  durch  einige  an- 
dere Reagentien,  stark  aktive  Niederschläge  erzielen;  dieses  Verhalten  entspricht 
durchaus  demjenigen,  welches  die  Induktionen  von  Radium  (und  auch  Thorium) 
zeigen.  Ähnliche  Aktivierungen  wie  für  Regen  sind  von  C.  T.  R.  Wilson,  Allan 
und  Mc  Lennan  auch  für  Schnee  nachgewiesen  worden. 

Für  das  Zustandekommen  der  Aktivierung  sind  verschiedene  Erklärungen 
denkbar;  die  Niederschläge  können  Emanation  okkludieren,  die  sich  dann 
in  die  Induktionen  verwandelt,  es  können  die  Träger  der  Induktionen  als  Kon- 
densationskerne dienen,  oder  es  kann  die  Aktivierung  erst  während  des  Falles 
stattfinden,  wobei  die  vorwiegend  negativ  geladenen  (vgl.  unten  §  14)  Nieder- 
schläge die  positiven  Träger  der  Induktionen  an  sich  ziehen. 

Der  Gehalt  der  Bodenluft  an  radioaktiver  Emanation  ist  ein  von 
Ort  zu  Ort  äußerst  wechselnder;  so  fanden  Elster  und  Geitel  in  Wolfenbüttel, 
H.  Ebert  und  P.  Ewers  in  München  stark  aktive  Bodenluft,  der  Wölfenbütteler 
Bodenluft  stand  an  Aktivität  solche  aus  Göttingen  nicht  nach,  dagegen  zeigten 
sich  Luftproben  aus  Blankenburg  am  Harz,  Würzburg,  Wilhelmshöhe  bei  Kassel 
nur  schwach  aktiv.  Ebenso  fand  A.  Gockel  in  Frei  bürg  in  der  Schweiz  nur 
sehr  geringe  Aktivität.  Die  erhaltenen  Intensitätsverhältnisse  beruhen  nur  auf 
vorläufigen  Bestimmungen;  wenn  man  einmal  daran  gehen  wird,  systematische 
Karten  für  die  Verteilung  der  Intensität  der  Bodenluftemanation  zu  entwerfen, 
wird  die  zeitliche  Veränderlichkeit  der  Bodenluftaktivität,  die  an  jeder  Beob- 
achtungsstelle besonders  infolge  von  Luftdruck-  und  Grundwasserschwankungen 
stattfindet,  besondere  Berücksichtigung  erfordern. 

Auf  die  Verschiedenheit  der  Intensität  der  Bodenluftaktivität  an  verschiedenen 
Orten  wird  sogleich  ein  neues  Licht  geworfen  durch  Vergleich  der  Bodenmaterialien, 
aus  denen  die  Proben  gewonnen  wurden.  Am  stärksten  aktiv  erwiesen  sich  die 
Proben  aus  ton-  und  kalkhaltigem  Boden,  schwächer  waren  die  Proben  aus 
einer  Kiesgrube  und  aus  Tonschieferboden,  noch  geringer  war  die  Aktivität 
der  Bodenluft  aus  Muschelkalk  und  am  schwächsten  aus  Basalt.  Durch  diese 
auffällige  Abhängigkeit  von  dem  Bodenmaterial  wurden  Elster  und  Geitel  dazu 
geführt,  die  verschiedenen  Bestandteile  der  Erdrinde  auf  ihre  Aktivität  zu  unter- 
suchen, Gartenerde,  Ackererde  und  Ton  aus  Wolfenbüttel  erwiesen  sich  als  aktiv, 
dagegen  war  weißer  Quarzsand  unwirksam.  Lehm  aus  der  Bauraannshöhle  im  Harz 
war  gleichfalls  aktiv;  es  wurde  noch  eine  große  Anzahl  von  Erdarten  und  auch  See- 
salz untersucht  —  merklich  aktiv  schien  nur  der  käufliche  Ton  zu  sein.  Weitere 
Versuche  galten  der  Entscheidung  der  Frage,  ob  die  untersuchten  Erdarten  durch 
längeren  Kontakt  mit  der  aktiven  Bodenluft  induziert  aktiv  werden  könnten;  nur 
Ton  zeigte  diese  Eigenschaft.  Besonders  starke  Aktivität  fanden  Elster  und 
Geitel  bei  „Fango",  einem  aus  einer  Sprudeltherme  bei  Battaglia  in  Oberitalien 
stammenden  feinen  Schlamme.  Durch  eine  chemische  Behandlung,  die  im 
wesentlichen  die  gleiche  war,  wie  die  zur  Abscheidung  des  Radiums  aus  der 
Pechblende  dienende,  konnte  ein  intensiv  aktiver  Bestandteil  aus  dem  Fango  ge- 
wonnen werden.     Dieser  gab  eine  Emanation  aus,  in  welcher  negativ  geladene     j 
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Körper  aktiviert  werden  konnten.  Die  Untersuchung  der  Abklingungskurvcn 
führte  zu  dem  Schluß,  daß  das  aktive  Prinzip  im  Fango  im  wesentiichen  aus 
Radium  besteht  —  allerdings  würden  zur  Darstellung  von  i  g  Radium  etix-a 
1200  Tonnen  Fango  erforderlich  sein.  Ein  Thermalschlamm  von  Baden-Baden 
erzeugte  eine  radioaktive  Induktion,  deren  Abklingen  langsamer  erfolgte,  als  das 
der  Radiuminduktionen,  aber  schneller  als  das  der  zweiten  Thorinduktion. 

Das  Vorkommen  von  radioaktiver  Emanation  in  Quellwasser  wurde  un- 
abhängig voneinander  von  J.  J.  Thomson  (Cambridger  Leitungswasser),  Sella  und 
PoccHETTiNO  und  F.  HiMSTEDT  entdeckt;  besonders  eingehend  sind  die  Eigen- 
schaften dieser  Emanation  von  Himstedt  untersucht  worden.  Er  konnte  aus  der 
Kondensationstemperatur  der  Wasseremanation  deren  Identität  mit  der  Radium- 
emanation nachweisen.  In  jüngster  Zeit  ist  eine  große  Zahl  von  Quellwässem  auf 
Emanationsgehalt  geprüft  worden;  so  wurde  Emanation  gefunden  van  J.  J.  Thomson 
in  verschiedenen  Quellen  Englands,  von  Blythwood  und  H.  S.  Allan  in  den 
Mineralwässern  von  Bath,  von  Adams  in  Cambridge,  von  H.  Mache  im  Gasteiner 
Wasser,  von  A.  Gockel  im  Wasser  von  Tarasp,  Ragaz,  Leuk,  Baden  (Aargau), 
von  BuMSTEAD  und  Wheeler  im  Wasser  von  New  Haven  (Konnektikut).  Es 
zeigt  sich,  daß  das  Quell wasser  überall  da  besonders  aktiv  ist,  wo  man  aus 
den  geologischen  Verhältnissen  auf  eine  Herkunft  der  Quelle  aus  besonders 
großer  Tiefe  schließen  kann.  Auch  Erdölquellen  liefern  nach  Himstedt, 
Mg  Lennan  und  Burton  eine  Emanation,  die  mit  der  Radiumemanation 
identisch  zu  sein  scheint. 

Femer  fand  v.  Traubenberg  den  Absorptionskoeffizienten  der  Wasser- 
emanation in  Wasser  und  Erdöl  gleich  demjenigen  der  Radiumemanation. 

Auf  den  Emanationsgehalt  von  Kohlensäurequellen  wurde  schon  hingewiesen; 
vermutlich  sind  alle  aus  größerer  Tiefe  hervorströmenden  Gase,  z.  B.  die  Exhala- 
tionen  vulkanischen  Ursprungs  radioaktiv;  zwar  ist  die  Aktivität  für  letztere  noch 
nicht  nachgewiesen  worden,  doch  wird  sie  wahrscheinlich  gemacht  durch  eine 
Beobachtung  v.  Traubenbergs,  der  in  der  Nähe  des  Vesuvkraters  abnorm  hohe 
Zerstreuungs werte  fand,  sobald  der  Wind  von  dem  Krater  her  wehte. 

Die  Erforschung  der  radioaktiven  Ionisatoren  in  der  Atmosphäre  und  der 
Erdoberfläche  ist  in  den  beiden  letzten  Jahren  noch  erweitert  worden  durch  die 
Arbeiten  von  Mc  Lennan  und  Rutherford  und  Cooke,  die  unabhängig  von- 
einander eine  äußerst  durchdringende,  ionisierende  Strahlung  entdeckten. 
Mc  Lennan  untersuchte  die  Leitfähigkeit  eines  abgeschlossenen  Luftquantums 
und  fand,  daß  diese  auf  etwa  ^/g  ihres  anfänglichen  Wertes  sank,  als  er  das  Ver- 
suchsgefäß mit  einer  25  cm  dicken  Wasserschicht  umgab.  Rütherford  und 
CooKE  zeigten,  daß  die  Leitfähigkeit  in  einem  abgeschlossenen  Gefäß  abnahm, 
wenn  man  dasselbe  mit  einem  Bleischirm  umgab.  Cooke  variierte  die  Versuchs- 
bedingungen und  fand,  daß  die  durchdringende  Strahlung-  aus  allen  Richtungen 
kommt,  unabhängig  von  der  Tageszeit  ist  und  jedenfalls  nicht  von  radioaktiven 
Präparaten  in  der  Umgebung  künstlich  erzeugt  wurde.  Ein  5  cm  dicker  Blei- 
schirm setzte  die  Leitfähigkeit  in  dem  Versuchsgefäß  um  etwa  30^0  herab;  diurch 
weitere  Verstärkung  des  Bleischirmes  konnte  keine  weitere  Verminderung  der 
Leitfähigkeit  erzielt  werden. 

Aus  der  allgemeinen  Verbreitung  radioaktiver  Stoffe  in  der  Erdrinde  und 
ihrer  Emanationen  und  Induktionen  in  der  Atmosphäre  muß  gefolgert  werden, 
daß  ein  Teil  der  in  der  Atmosphäre  zu  leistenden  lonisierungsarbeit 
von  den  radioaktiven  Energiequellen  bestritten  wird.  Der  größte 
Teil  der  von  diesen  Energiequellen  geleisteten  lonisierungsarbeit  dürfte  auf  die 
a -Strahlung  entfallen,  die  bei  der  Umwandlung  der  Emanationen  in  die 
Induktionen  und  bei  der  Umwandlung  der  einzelnen  Induktionen  ausgesandt 
wird  (vgl.  Artikel  „Radioaktivität"  §  13).  Da  die  a-Strahlung  schon  in  wenigen 
Zentimetern  Luft   von   Atmosphärendruck   merklich   vollkommen    absorbiert    wird, 
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kann  die  ionisierende  Wirkung  dieser  Strahlung  auch  nur  in  denjenigen  Bereichen 
der  Atmosphäre  vorhanden  sein,  bis  zu  welchen  die  Emanationen  vordringen. 
Die  Radiumeraanation,  deren  Abklingen  auf  die  Hälfte  in  rund  vier  Tagen 
erfolgt,  dürfte  in  merklicher  Wirksamkeit  bis  zu  beträchtlichen  Höhen  und  bis  zu 
sehr  bedeutenden  Entfernungen  von  ihren  Quellen  an  der  Erdoberfläche  gelangen. 
Die  Verbreitung  der  ersten  drei  Radiuminduktionen  muß  infolge  ihres  schnellen 
Absterbens  merklich  die  gleiche  sein  als  diejenige  der  Radiumemanation.  Die 
Thoremanation,  die  nach  Bümstead  (vgl.  oben  p.  710)  in  geringem  Betrage  in 
der  Atmosphäre  vorkommt,  klingt  in  etwa  einer  Minute  auf  die  Hälfte  ab  (vgl. 
Artikel  „Radioaktivität"  §  23)  und  dürfte  daher  vielleicht  lokal  zu  ganz  beträcht- 
licher Konzentration  anwachsen,  keineswegs  aber  sich  auf  merkliche  Entfernungen 
von  ihren  Quellen  ausbreiten  können.  Die  Thorinduktionen,  von  denen  die 
erste  in  55  Minuten,  die  zweite  in  1 1  Stunden  auf  die  Hälfte  abklingt,  könnten 
sich  auf  etwas  größere  Entfernungen  von  ihrem  Ursprungsort  ausbreiten. 

Ein  weit  kleinerer  Anteil  der  auf  die  radioaktiven  Stoffe  entfallenden 
lonisierungsarbeit  wird  offenbar  von  der  j3- Strahlung  geleistet,  die  bei  der  Um- 
wandlung der  dritten  und  vierten  Radiuminduktion  und  der  zweiten  Thor- 
induktion  auftritt.  Da  in  dem  normalen  elektrischen  Felde  der  Atmosphäre 
die  Induktionen  an  der  Erdoberfläche  angereichert  werden  (vgl.  oben  p.  712), 
wird  diese  /^-Strahlung  wie  auch  die  von  den  Induktionen  bei  ihrer  Umwandlung 
ausgegebene  a-Strahlung  besonders  in  den  untersten,  dem  Erdboden  benach- 
barten Schichten  der  Atmosphäre  ionisierend  wirken.  Die  von  Mc  Lennan, 
Rutherford  und  Cooke  in  der  Atmosphäre  entdeckte  sehr  durchdringende 
Strahlung  ist  offenbar  identisch  mit  der  y-Strahlung,  die  von  der  dritten  Radium- 
induktion und  der  zweiten  Thorinduktion  (vgl.  Artikel  „Radioaktivität"  §  5) 
bei  ihrer  Umwandlung  ausgesandt  wird.  Die  y-Strahlung  wird  noch  aus  einiger 
Tiefe  fähig  sein,  nach  Durchdringung  einer  gewissen  Schicht  der  Erdrinde  in 
der  Atmosphäre  ionisierend  zu  wirken;  andererseits  wird  die  y-Strahlung,  welche 
von  den  in  die  Atmosphäre  gelangten  Induktionen  ausgeht,  in  der  Luft 
Wege  von  recht  beträchtlicher  Länge  durchlaufen  können  —  allerdings  ist  die 
relative  auf  die  y-Strahlung  entfallende  lonisierungsarbeit  neben  der  von  den  a-  und 
|3- Strahlen  geleisteten  sehr  klein  (vgl.  Artikel  „Radioaktivität"  §  5).  Aus  dem 
Befund  von  Cooke,  der  die  Intensität  der  y-Strahlung  merklich  unabhängig  von 
der  Richtung  nachwies,  läßt  sich  schließen,  daß  die  aus  dem  Erdboden  in  die 
Atmosphäre  eindringende  y-Strahlimg  angenähert  an  Intensität  der  aus  der 
Atmosphäre  stammenden  gleichkommt.  Für  die  Ionisierung  der  Atmosphäre  in 
der  Nähe  des  Bodens  kommen  vielleicht  auch  die  von  den  ß-  und  y-Strahlungen 
bei  ihrem  Auftreffen  auf  stark  absorbierende  Körper  ausgelösten  Sekundärstrahlungen 
in  Betracht. 

§  12.  Andere  in  der  Atmosphäro  wirksame  Ionisatoren  und  Elektri- 
satoren.^  Für  die  unteren  Schichten  der  Atmosphäre  kommen  neben  der  Ioni- 
sierung durch  radioaktive  Stoffe  andere  bekannte  Ionisatoren  nicht  in  Betracht, 
denn  die  Ionisierung  durch  lonenstoß,  die  zwar  bei  Gewittern  sehr  große  Ioni- 
sationen schafft,  hat  nur  verschwindende  Bedeutung,  da  der  momentan  vorhandene 
lonenreichtum  in  kurzer  Zeit  durch  Molisierung  und  Adsorption  aufgezehrt  wird. 
Dagegen  sind  in  den  unteren  Schichten  der  Atmosphäre  Elektrisatoren  vor- 
handen, die  zwar  auch  weit  von  den  radioaktiven  Stoffen  an  Wirksamkeit  über- 
troffen werden,    aber    wegen    ihrer    lokalen   Bedeutung  genannt  werden   müssen. 


^  J.  Elster  u.  H.  Geitel,  Wied.  Ann.  38.  40—41.  497 — 514.  1889;  44.  722—736. 
1892;  Naturw.  Rundschau  7.  100.  1892;  Wien.  Ber.  101.  (2aj  703.  1892.  P.  Lenard,  Ann. 
d.  Phys.  (4)  1.  486 — 507.  1900;  (4)  3.  298 — 319.  1900.  K.  Kaehler,  Dissert.  Kiel  1903. 
p.  I — 34.  J.  Elster  u.  H.  Geitel,  Phys.  Ztschr.  6.  238—241.  1904;  Ztschr.  f.  Instnimentenk. 
24.  280 — 282.  1904.  T 
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Wie  Lenard  gefunden  hat,  treten  beim  Zerstäuben  von  Wasser  negative  Ionen 
in  das  umgebende  Gas,  während  die  Wassertropfen  positive  Ladung  annehmen. 
Dieses  Phänomen  äußert  sich  als  Störung  bei  Potentialgefällemessungen  in  der 
Nähe  von  Wasserfällen,  insofern  die  Luft  negative  Ladung  enthält,  die  zu  ab- 
normen negativen  Gefällewerten  Anlaß  gibt  (Wasserfallelektrizität).  Geringe  Zu- 
sätze zum  Wasser  können  einen  Vorzeichenwechsel  herbeiführen;  so  wird  die  Luft 
beim  Zerstäuben  von  verdünnter  Kochsalzlösung  positiv  elektrisiert,  die  Lösung 
negativ.  Dieser  Vorgang  scheint  in  der  Tat  auch  für  die  ^Atmosphäre  Bedeu- 
tung zu  haben  und  erklärt  vielleicht  die  hohen  positiven  Gefällewerte,  die  ge- 
legentlich in  der  Nähe  der  Meeresbrandung  beobachtet  worden  sind. 

Auch  die  lichtelektrische  Zerstreuung  kommt  wohl  an  einigen  Stellen 
der  Erdoberfläche  für  eine  negative  Elektrisierung  der  Luft  in  Betracht;  die 
Sonnenstrahlung  wirkt  selbst  nach  Durchlaufen  der  Atmosphäre  noch  zerstreuend 
auf  einige  Mineralien,  wie  z.  B.  Granit  und  Flußspat  Besonders  wirksam  sind 
die  ultravioletten  Strahlen,  deren  Intensität  mittels  eines  kleinen  transportablen 
Photometers  nach  Elster  und  Geitel  gemessen  werden  kann;  das  Photometer 
besteht  aus  einer  vor  jeder  Beobachtung  frisch  zu  amalgamierenden  Zinkkugel, 
die  in  einem  mit  Dioptervisier  und  Vertikalkreis  versehenen  um  eine  horizontale 
Achse  drehbaren  Schutzrohr  isoliert  befestigt  wird.  Die  Kugel  ist  mit  einem 
kleinen  Kondensator  (zur  Erreichung  gut  meßbarer  Expositionszeiten)  und  einem 
Blättchenelektrometer  verbunden;  das  System  wird  negativ  geladen  und  die  Zink- 
kugel einige  Minuten  der  Sonnenstrahlung  ausgesetzt.  Die  Geschwindigkeit  der 
Spannungsabnahme  des  Systems  gibt  ein  Maß  für  die  Intensität  der  ultravioletten 
Strahlung. 

Ober  die  in  großen  Höhen  der  Atmosphäre  wirkenden  Ionisatoren  liegt  noch 
kein  Material  vor;  es  ist  jedoch  nach  Lenards  Versuchen  zweifellos,  daß  die 
kurzwellige  ultraviolette  Strahlung  der  Sonne,  die  infolge  ihrer  starken  Ab- 
sorbierbarkeit  in  Luft  nicht  auf  die  Schichten  am  Erdboden  ionisierend  wirken  kann, 
in  größeren  Höhen,  gerade  da,  wo  sie  absorbiert  wird,  einen  großen  Bruchteil 
ihrer  Energie  in  lonisierungsarbeit  verwandeln  muß.  Danach  dürfte  in  sehr 
großen  Höhen  wieder  eine  deutliche  tägliche  Periode  der  Leitfähigkeit  auftreten, 
auf  deren  Bestehen  bereits  aus  der  Tatsache  geschlossen  worden  ist,  daß  die 
Verständigung  mittels  elektrischer  Wellen  unter  sonst  gleichen  Bedingungen  bei 
Nacht  auf  größere  Entfernungen  hin  möglich  ist  als  bei  Tage. 

In  großen  Höhen  findet  vermutlich  auch  zeitweise  Ionisierung  durch  Kathoden- 
strahlen kosmischen  Ursprungs  statt  (vgl.  unten  §  15). 

Elektrische  Strömungen  in  der  Atmosphäre. 

§  13.  Der  normale  VertikalBtrom.^  Das  normale  PotentialgeföUe  der 
Atmosphäre  unterhält  in  der  leitenden  Luft  einen  Vertikalstrom,  dessen  Strom- 
dichte gegeben  ist  durch  —  dVjdk'k,  worin  dVjdh  das  Potentialgefälle  und  l 
die  spezifische  Leitfähigkeit  bedeutet.  Nimmt  man,  um  die  Größe  der  Stromdichte 
für  die  unteren  Schichten  der  Atmosphäre  zu  schätzen,  ein  mittleres  Potential- 
gefälle von  IOC  Volt/ m  (Ygoo  cl^^t^'ost.),  einen  lonengehalt  €-«^=f;T^  von 
0,25  elektrostatischen  Einheiten  im  Kubikmeter  (0,25  •  10"^  elektrost)  eine  spe2afische 

cm  /  sec 
Geschwindigkeit  der  positiven  Ionen  von  1,8    ,,  /  , —  (1,3  «800  elektrost.)    imd 

Volt /cm    ^ 

1  A.  Rücker.  Nature  67.  160.  1897.  J.  Elster  u.  H.  Gkitkl,  Ten.  Magn.  and  Atm. 
Electr.  3.  49—52.  1898;  Naturw.  Rundschau  13.  557.  1898.  W.  Trabert,  Met.  Ztscbr.  15. 
401—412.  1898.  H.  Ebert,  Phys.  Ztschr.  3.  338—339.  1902;  Katurw.  Rundschan  17.  384. 
IQ02.  A.  NiPPOLDT,  Terr.  Magn.  and  Atm.  Electr.  7.  loi  — 113.  1902.  H.  Gerdien,  Gott. 
Nachr.   1903.  Heft  6;    1904.  Heft  4. 
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cm  I S6C 

eine    solche  der  negativen  Ionen  von   1,6  ,,  /  , (.1,6  •  300  elektrost.)   an,   so 

^  Volt/cm    ^  .       /        > 

ergibt  sich  die  Stromdichte  des  normalen  Vertikalstromes  zu 

V300  (Ö'25 .  10"«.  1,3  •  800  +  0,25  •  10"«.  1,6  •  300)  =  7,3  •  10"^ 

in  elektrostatischem  Maße  oder  =  2,4- 10"^®  Amp./cm^  Bei  der  Berechnung  sind 
die  spezifischen  Zahlen  der  positiven  und  negativen  Ionen  in  erster  Annäherung 
als  gleich  vorausgesetzt  und  es  ist  der  Konvektionsstrom,  der  djirch  Transport  der 
räumlichen  Ladung  bei  vertikaler  Luftbewegung  zustande  kommt,  vernachlässigt  — 
dieser  ist  im  allgemeinen  von  ganz  anderer  Größenordnung;  nimmt  man  nämlich 
selbst  eine  Vertikalkomponente  der  Luftbewegung  von  10  cm/sec  an,  so  ergibt 
sich  für  den  Konvektionsstrom  bei  einer  räumlichen  Ladungsdichte  von  2,7  •  1 0~* 
(vgl.  oben  §  5)  in  elektrostatischem  Maße  zu  9.10""^®  Amp/cm^  Etwa  vor- 
handene, an  Staub-  und  Dunstteilchen  adsorbierte  lonenladungen  könnten  den 
Konvektionsstrom  unter  besonderen  Umständen  allerdings  noch  vergrößern.  So 
kann  der  Konvektionsstrom  an  der  Grenze  von  Dunstschichten  und  Wolken- 
schichten, wo  einerseits  schnelle  Änderungen  des  Potentialgefälles  mit  der  Höhe 
auf  große  räumliche  Ladungen  hindeuten  und  andererseits  durch  die  große  Dichte 
der  Adsorptionskerne  die  spezifischen  lonenzahlen  sehr  herabgemindert  sind,  den 
normalen  Leitungsstrom  erreichen  und  auch  wohl  übertreffen;  nimmt  man  zum 
Zweck  einer  Schätzung  den  Gehalt  an  positiven  und  negativen  Ionen  im  Mittel 
zu  0,05  elektrostatischen  Einheiten  im  Kubikmeter  (vgl.  unten  §  10)  die  spezifischen 

cm  /  sec 
lonengeschwindigkeiten  wie  oben  zu  1,3  und  1,6  —  das  Feld  zu  500  Volt/m 

—  was  den  Verhältnissen  in  einem  Bodennebel  etwa  entspricht  —  und  die  räumliche 
Ladung  positiv  und  50  mal  größer  an  als  oben,  so  ergibt  sich  für  die  Stromdichte 
des  Leitungsstromes  der  gleiche  Wert  wie  oben,  nämlich  2,7- 10"^®  Amp./cm*  für 
den  Konvektionsstrom,  aber  4,5. 10~*®  Amp./cm*  bei  einer  Vertikalkomponente 
der  Luftgeschwindigkeit  von  10  cm /sec;  in  der  Tat  wird  schon  bei  einer  Vertikal- 
komponente von  5  cm/sec  der  Konvektionsstrom  je  nach  seiner  Richtung  den 
Leitungsstrom  nahezu  verdoppeln  oder  kompensieren  können. 

Betrachtet  man  den  Leitungsstrom  allein,  so  läßt  sich  aus  dem  Gange  des 
Potentialgefälles  und  der  Leitfähigkeit,  deren  Schwankungen  im  allgemeinen,  be- 
sonders in  Mitteln  über  längere  Zeit,  in  entgegengesetztem  Sinne  erfolgen,  der 
Schluß  ziehen,  daß  die  Schwankungen  des  Vertikalstromes  im  allgemeinen  von 
geringerem  Betrage  sein  werden,  als  diejenigen  des  Potentialgefälles  oder  der 
Leitfähigkeit  allein.  Es  scheint  sich  das  Verhalten  des  Vertikalstromes  in  der 
Atmosphäre  in  vielen  Fällen  dem  für  stationäre  Strömungen  in  Strenge  gültigen 
Gesetz,  nach  welchem  längs  jeder  Stromröhre  das  Produkt  äVlds'^  =  gj'ss  i=  const. 
(d^  F/</j  =  Gefälle  nach  der  Achse  der  Stromröhre,  X  =  spezifische  Leitfähigkeit^ 
^  SS  Querschnitt  der  Stromröhre,  /=  Stromdichte,  1  =  Stromstärke)  ist,  anzupassen. 
Dieses  Verhalten  läßt  sich,  da  eine  strenge  Theorie  der  elektrischen  Strömung 
in  der  Atmosphäre  noch  aussteht,  nur  in  Annäherung  an  einem  speziellen  Falle 
erläutern:  es  werde  in  dem  normalen  Felde  der  Atmosphäre  für  kurze  Zeit  die 
Leitfähigkeit  und  das  Feld  konstant,  somit  die  Strömung  stationär  angenommen; 
dann  werde  in  einer  horizontalen  Schicht  —  etwa  durch  Vermehrung  von 
Adsorptionskemen  —  die  Leitfähigkeit  vermindert  Es  werden  dann  zunächst 
unter  Störung  des  stationären  Zustandes  in  der  Schicht  an  der  oberen  Grenze 
derselben  positive  Ionen,  an  der  unteren  negative  sich  anreichem,  die  aus  den 
Gebieten  oberhalb  und  unterhalb  der  gestörten  Schicht  einwandern.  Durch  die 
Anhäufung  dieser  Ladungen  an  den  Grenzen  der  Schicht  wird  in  derselben 
das  Gefälle  wachsen,  bis  wieder  eine  stationäre  Strömung  —  allerdings  im 
allgemeinen  bei  einem  etwas  kleineren  Werte  als  vor  der  Einschaltung  der  Schicht  — 
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sieb  einstellt.  Während  also  innerhalb  der  Schicht  die  Leitfähigkeit  und  das 
pMentialgefälle  große  Schwankungen  ausführen,  bleibt  der  Vertikalstrom  fast  un- 
geändert.  Die  angeführte  Betrachtung  ist  natürlich  nur  eine  rohe  Annäherung; 
die  theoretische  Behandlung  des  hier  betrachteten  Spezialfalles  bietet  schon  er- 
hebliche Schwierigkeiten. 

Das  zwar  schwierige,  aber  für  den  Ausbau  der  Theorie  des  atmosphärischen 
Feldes  äußerst  wichtige  Problem  des  Vertikalstromes  ist  erst  in  jüngster  Zeit  in 
Angriff  genommen  worden.  H.  Ebert  benutzte  zur  Messung  des  auf  einem  be- 
stimmten Bereich  der  Erdoberfläche  niedergehenden  Vertikalstromes  die  folgende 
Anordnung:  eine  Fläche  vom  2  qm  (Weißblech)  wurde  isoliert  und  oberflächlich 
mit  Vegetation  bedeckt,  so  daß  sie  der  Umgebung  nach  Möglichkeit  gleichwertig 
war;  die  Fläche  wurde  zur  Erde  abgeleitet,  für  eine  gemessene  Zeit  isoliert  und 
dann  durch  ein  hochempfindliches,  ballistisches  Galvanometer  hindurch  geerdet 
Die  Messungen  ergaben  eine  Stromdichte  von  1,7  •  10""*®  Amp./cm*  wenn  auch 
die  Anordnung,  da  die  isolierte  Fläche  i — 4  m  über  dem  Boden  angebracht  war, 
vielleicht  nicht  den  wirklichen  Vertikalstrom  ergab,  so  zeigt  das  Resultat  doch 
der  Größenordnung  nach  gute  Übereinstimmung  mit  der  aus  Leitfähigkeit  und 
Gefällemessungen  geschätzten  Stromdichte.  Die  Methode  der  simultanen  Potential- 
gefälle- und  Leitfähigkeitsmessungen  wird,  da  sie  einwandfrei  und  mittels  trans- 
portabler Apparate  durchführbar  ist,  für  die  Zukunft  größere  Bedeutung  erlangen 
müssen. 

In  höheren  Schichten  der  Atmosphäre  sind  bereits  vereinzelte  Messungen 
des  Vertikalstromes  nach  dieser  Methode  von  H.  Gerdien  ausgeführt;  sie  scheinen 
eine  nicht  unerhebliche  Abnahme  der  Stromdichte  des  Vertikalstromes  in  Höhen 
über  3000  m  anzudeuten.  Zusammenhängende  Messungen,  aus  denen  der  Ver- 
lauf des  Vertikalstromes  mit  der  Höhe  über  dem  Boden  entnommen  werden 
könnte,  stehen  noch  aus. 

Abnorm  große  Werte  der  Stromdichte  des  Vertikalstromes  dürften  auf  Berg- 
spitzen vorkommen,  über  welchen  sich  die  Potential  flächen  des  atmosphärischen 
Feldes  dicht  zusammendrängen  und  die  Luft  im  allgemeinen  eine  sehr  große 
Leitfähigkeit  aufweist.  Damit  im  Einklang  haben  Erdstrommessungen  im  Gebirge 
in  der  Tat  starke  von  den  Gipfeln  zu  Tal  fließende  Ströme  ergeben. 

Die  luftelektrischen  Methoden  zur  Messung  des  Vertikalstromes  könnten  in 
wirksamster  Weise  durch  quantitative  Bestimmung  des  Linienintegrals  der  Hori- 
zontalintensität des  erdmagnetischen  Feldes  und  durch  Erdstrommessung  ergänzt 
werden.  So  deutet  z.  B.  der  von  B.  Zölss  gefundene  Parallelismus  zwischen 
Zerstreuung  und  Amplitude  der  täglichen  Deklinationsschwankung  auf  einen  Zu- 
sammenhang der  erdmagnetischen  Variationen  mit  denjenigen  des  atmosphärischen 
Vertikalstromes  hin.  Auch  für  das  Studium  der  erdmagnetischen  „Elementar- 
wellen" dürften  die  luftelektrischen  Methoden  mit  Vorteil  Verwendung  finden. 

Durch  den  im  normalen  elektrischen  Felde  der  Atmosphäre  bestehenden 
Vertikalstrom  wird  dauernd  der  Erde  positive  Ladung  zugeführt;  es  ist  die 
Hauptaufgabe  einer  Theorie  des  atmosphärischen  Feldes,  Energiequellen  auf- 
zufinden, die  imstande  sind,  qualitativ  und  quantitativ  den  im  normalen  Felde 
stattfindenden  Strömungsvorgang  zu  unterhalten  —  und  die  Wirkungsweise  dieser 
Energiequellen  klarzulegen. 

§  14.  KiederBchlagB-  und  GewittereUktrizität.^  Störungen  des  normalen 
Vertikalstromes  in  der  Atmosphäre  treten  ein,  so  oft  das  Potentialgefälle  Störungen 

1  Die  Literatur,  beireffend  Blitzslatistik ,  Blitzschadenstatislik ,  Gewitterstatistik,  Gewitter- 
rcgistratoren ,  Blitzschutzvorrichtuntren ,  findet  sich  in  den  Lehrbüchern  der  Meteorologie  und 
Klimatolojjie  und  in  den  Handbüchern  der  Elektrotecknik.  Eine  große  Zahl  von  einzelnen 
Beobachtungen  sind  in  der  Meteoroloj^i sehen  Zeitschrift  und  der  Zeitschrift  ,,Das  Wetter**  publi- 
ziert. Die  Referate  über  die  Gesamtliteratur  dieses  Gebietes  in  Fortschr.  d.  Phys.,  3.  Abt., 
werden  seit  Jahrzehnten  von  L.  Weber  besorgt.     Ferner:     A.  KUNDT,  PoGG.  Ann.  136.  315. 
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unterworfen  ist;  vernachlässigt  man  die  vereinzelten  Fälle,  in  denen  das  Potential- 
gefälle bei  heiterem  Wetter  (vgl.  oben  §  4)  negativ  gefunden  wird,  so  treten 
diese  im  wesentlichen  im  Verein  mit  Niederschlägen  (Regen,  Schnee,  Graupeln, 
Hagel)  und  Gewittern  auf.  Die  Dauer  des  gestörten  Verlaufs  ist  abhängig  von 
dem  Klima  des  Beobachtungsortes.  Für  Kremsmünster  z.  B.  fand  B.  Zölss  während 
10^ Iq  der  gesamten  Beobachtungszeit  gestörtes  Potentialgefälle;  da  die  negativen 
Werte  des  Potentialgefälles  gewöhnlich  sehr  groß  sind,  bildet  die  während  des 
gestörten  Verlaufs  des  Vertikalstromes  der  Erde  zugeführte  negative  Elektrizitäts- 
menge vielleicht  einen  nicht  unbeträchtlichen  Bruchteil  der  vom  normalen  Strome 
beförderten  positiven  (vgl.  §  16).  Es  ist  einleuchtend,  daß  gerade  den  Unter- 
suchungen der  elektrischen  Natur  der  Niederschläge  eine  große  Bedeutung  für 
die  Erforschung  des  Elektrizitätshaushalts  der  Atmosphäre  zukommen  muß. 

Solche,  über  mehrere  Jahre  aasgedehnte  Untersuchungen  sind  zuerst  von 
J.  Elster  und  H.  Geitel  angestellt  worden;  die  von  ihnen  benutzte  Anordnung 
war  folgende:  die  Niederschläge  wurden  auf  einer  wohl  isolierten  und  vor  der 
Influenz  des  atmosphärischen  Feldes  möglichst  geschützten  Metallschale  auf- 
gefangen, die  mit  einem  Quadrantenelektrometer  verbunden  wurde.  Die  Schale 
•  wurde  während  einer  gemessenen  Zeit  den  Niederschlägen  freigegeben,  dann 
wurde  ein  Deckel  über  die  Einfallsöffnung  des  Apparats  gedeckt  und  das  Potential 
abgelesen,  bis  zu  welchem  sich  das  isolierte  System  aufgeladen  hatte.  Darauf 
wurde  das  System  entladen  und  die  Schale  von  neuem  den  Niederschlägen  aus- 
gesetzt; gleichzeitig  wurden  Messungen  des  Potentialgefälles  vorgenommen.  Die 
etwas  modifizierte  ELSXER-GEiXELsche  Anordnung  wurde  später  von  H.  Gerdien 
zur  kontinuierlichen  Registrierung  der  von  den  Niederschlägen  der  Auffangeschale 
zugeführten  Stromstärke  benutzt;  daneben  wurden  Potentialgefälle  und  Nieder- 
schlagsmenge registriert. 

Der  Verlauf  der  Niederschlagselektrizität  und  des  Potentialgefälles  ist  ein 
äußerst  schwankender,  so  daß  es  fast  aussichtslos  erscheint,  einfache  gesetz- 
mäßige  Beziehungen   derselben   aufzufinden;    das   Gesamtbild  ist  etwa  folgendes. 

Die  Niederschläge  vom  Landregentypus  sind  meist  von  negativem  Poten- 
tialgefälle begleitet,  das  während  des  Falles  von  Niederschlägen  bis  auf  etwa 
1000 — 2000  Volt/m  anwachsen  kann;  charakteristisch  ist  das  seltene  Vorkommen 
starker  positiver  Felder.  Das  Vorzeichen  der  Niederschlagselektrizität  wechselt, 
doch  überwiegt  im  allgemeinen  die  negative  Ladung;  die  bei  Landregen  der  Erd- 
oberfläche   zufließenden    Stromstärken    gehen    bis   etwa   10~^*  Amp./cm*   herauf. 
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sind  jedoch  meistens  bedeutend  geringer,  zeitweise  scheint  merklich  unelektrischer 
Regen  vorkommen  zu  können. 

Die  Niederschläge  vom  Böentypus  zeichnen  sich  durch  erheblich  schnellere 
und  stärkere  Schwankungen  des  Potentialgefälles  aus;  nicht  selten  werden  bei 
Böen,  namentlich  kurz  vor  dem  Falle  großer  Tropfen  oder  Graupel-  und  Hagel- 
kömer  Feldstärken  von  4000 — 6000  Volt/m  erreicht,  die  oft  innerhalb  weniger 
Sekunden  das  Vorzeichen  wechseln.  Häufig  wird  beim  Heranziehen  der  Böen- 
front  starkes  positives  Gefälle  beobachtet.  Die  Niederschlagselektrizität  zeigt 
einen  ähnlich  wechselvollen  Verlauf  wie  das  Potentialgefälle;  die  Größenordnung 
der  Stromdichte  ist  bei  Böen  etwa  io~^*  Amp./cm^.  Die  Schwankungen  der 
Niederschlagselektrizität  laufen  im  allgemeinen  durchaus  nicht  denjenigen  des 
Potentialgefälles  parallel;  auch  bei  den  Niederschlägen  vom  Böentypus  überwiegt 
im  allgemeinen  die  zur  Erde  geforderte  negative  Ladung  die  positive. 

Zwischen  den  Niederschlägen  vom  Böentypus  und  den  bei  Gewittern  auf- 
tretenden elektrischen  Erscheinungen  läßt  sich  keine  scharfe  Grenze  ziehen;  auch 
bei  Böen  erfolgen  zweifellos,  wenn  auch  seltener  als  bei  Gewittern,  disruptive 
Entladungen  —  die  Gewitter  unterscheiden  sich  in  elektrischer  Beziehung  nur 
durch  die  größere  Intensität  und  den  noch  schnelleren  Wechsel  aller  Phänomene  ■ 
von  den  Böen.  So  treten  bei  Gewittern  nicht  selten  Potentialgefälle  von 
10 000  Volt/m  auf,  deren  weiterer  Anstieg  wohl  nur  durch  die  Unzulänglichkeit 
der  Kollektoren  der  Messung  entgeht;  die  Stromdichte  der  von  den  Niederschlägen 
mitgeführten  Ladungen  übersteigt  oft,  besonders  für  kurze  Zeit  10"**  Amp./cm*. 
Die  negative  Niederschlagselektrizität  überwiegt  zwar  nicht  bei  jedem  einzelnen 
Gewitter  die  positive,  die  Mehrzahl  der  Gewitter  aber  fügt  sich  der  für  Nieder- 
schläge vom  Böen-  und  Landregentypus  geltenden  Regel. 

Auch  die  Leitfähigkeit  der  Luft  unterliegt  während  des  Falles  von  Nieder- 
schlägen und  besonders  bei  Gewittern  großen  Schwankungen;  infolge  der  ge- 
waltigen und  zum  größten  Teil  inhomogenen  Felder  kommt  starke  und  wechselnde 
Unipolarität  der  Leitung  zustande.  So  konnten  von  H.  Mache  bei  Gewittern 
innerhalb  eines  geerdeten  Drahtkäfigs  mittels  eines  Kollektors  große  und  schnell 
wechselnde  räumliche  Ladungen  nachgewiesen  werden. 

Aus  dem  großen  vorhandenen  Beobachtungsmaterial,  das  sich  auf  die  Blitz- 
entladungen bezieht,  können  hier  nur  die  für  den  Elektrizitätsaustausch  wichtigsten 
und  quantitativ  wenigstens  schätzungsweise  zugänglichen  Tatsachen  aufgeführt 
werden. 

Die  zwischen  Wolken  und  von  einer  Wolke  zur  Erde  übergehenden,  reich 
verästelten  Funken-  (oder  Linien-)  Blitze  erreichen  selten  mehr  als  2 — 3  km 
Länge;  sie  zeigen  nach  Kundt  die  Linienspektren  von  Stickstoff,  Sauerstoflf  und 
Wasserstoff.  Nach  Elster  und  Geitel  ist  die  Farbe  des  Blitzes  rötlich,  wenn 
die  Erde  Anode  und  die  Wolke  Kathode  ist,  bläulich,  wenn  das  entgegen- 
gesetzte der  Fall  ist.  Oszillierende  Entladungen  sind  wahrscheinlich  äußerst 
selten;  dagegen  ist  durch  Blitzphotographien  mit  ruhender  und  bewegter  Kamera 
erwiesen,  daß  der  gleiche  Entiadungsweg  in  sehr  kurzen  Zeitintervallen  —  oft 
vom  Winde  inzwischen  seitlich  verschoben  —  mehrfach  durchschlagen  wird. 

Als  besonders  merkwürdig  werden  von  einigen  Beobachtern  Blitze  aufgeführt, 
die  von  dem  oberen  Teile  der  Gewitterwolken  nach  dem  heiteren  Himmel  hin 
ausstrahlen  (über  die  Erklärung  vgl.  unten  p.  723). 

Flächenblitze  —  nicht  zu  verwechseln  mit  dem  Aufleuchten  einer  Wolke 
im  durchfallenden  oder  auffallenden  Lichte  eines  Funkenblitzes  —  zeigen  das 
Bandenspektrum  des  Stickstoffes;  sie  sind  offenbar  schwächere  Glimmentladungen, 
die  den  Elektrizitätsausgleich  innerhalb  der  Wolken  zwischen  Bereichen  vermitteln, 
deren  Kondensationsprodukte  eine  hinreichende  Potentialdifferenz  erlangt  haben. 
Bei  Gewittern  treten  Flächenblitze  häufig  gleichzeitig  mit  starken  Funkenblitzen 
oder  kurze  Zeit  nach   diesen  auf.     Das  Vorkommen   der  Flächenblitze   ist  nicht 
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an  die  typischen  Gewitterwolken  —  Cumulo-Nimbi  —  gebunden,  sie  sind  viel- 
mehr schon  als  schwaches  Aufleuchten  bei  Stratuswolken  und  seltener  bei  allen 
anderen  Wolkenformen  beobachtet  worden. 

Auf  die  selten  vorkommende  Entladungsforra  der  Perlschnurblitze  und 
die  noch  weit  seltener  beobachtete  der  Kugelblitze  mag  lediglich  der  Voll- 
ständigkeit wegen  verwiesen  werden. 

Eine  häufige  Begleiterscheinung  der  Gewitter,  die  aber  ähnlich  wie  der 
Flächenblitz  nicht  an  diese  gebunden  ist,  bildet  das  Elmsfeuer;  es  ist  der  bei 
hinreichend  großem  Potentialabfall  an  hervorragenden  Punkten  des  Geländes  ein- 
setzende positive  (große,  fächerartige  Ausströmung)  oder  negative  (kleines  Licht- 
bündel) Spitzenstrom.  Das  Elmsfeuer  tritt  besonders  häufig  bei  Niederschlägen 
auf  Bergspitzen  auf  und  die  Beobachtung  seiner  Form  kann  zur  Bestimmung  des 
Vorzeichens  des  Potentialgefälles  benutzt  werden.  Im  Flachlande  beobachtet 
man  das  Elmsfeuer  außer  bei  Gewittern  besonders  an  Wintertagen  mit  niedriger 
Bewölkung. 

Ober  die  Spannungsdifferenzen,  die  bei  Blitzen  zum  Ausgleich  kommen,, 
sind  nur  sehr  unsichere  Schätzungen  möglich,  für  die  Größenordnung  dürften 
etwa   IG®  Volt  zutreffend  sein. 

Die  bei  Blitzentladungen  der  Erde  zufließenden  Maximalstromstärken 
lassen  sich  nach  einem  von  F.  Pockels  erprobten  Verfahren  schätzen;  legt  man 
in  gemessenem  Abstände  von  Blitzableitern  Stäbchen  aus  Basalt  nieder,  so  läßt 
sich  aus  dem  Moment  der  permanenten  Magnetisierung,  das  die  Stäbchen  nach 
einer  durch  den  Blitzableiter  geflossenen  Entladung  zeigen,  die  Maximalstrom- 
stärke derselben  bestimmen;  das  Verfahren  kann,  sobald  die  Blitzspur  erkennbar 
ist,  auch  im  ofienen  Gelände  unter  Benutzung  von  Gesteinstrümmern  angewendet 
werden.  Die  Größenordnung  ergibt  sich  zu  etwa  10*  Ampere.  Als  die  über- 
wiegende Stromrichtung  bei  Blitzen  zwischen  Wolke  und  Erde  hat  sich  aus 
Magnetisierungswirkungen  die  Richtung  Erde — Wolke  ergeben;  allerdings  ist  die 
Methode  von  der  Verästelung  der  Blitze  beeinflußt  und  dürfte  daher  keine 
Sicherheit  bieten. 

Die  Schätzungen  der  Dauer  der  Entladung  und  der  gesamten  entladenen 
Elektrizitätsmenge  sind  noch  sehr  unsicher;  erstere  erreicht  besonders  bei 
Flächenblitzen  wenige  Sekunden,  letztere  ist  auf  etwa  100  Coulomb  geschätzt 
worden. 

Auch  aus  den  Schmelzwirkungen  und  mechanischen  Zerstörungswirkungen 
der  Blitze  kann  man  auf  eine  recht  bedeutende  Größe  der  umgesetzten  elektrischen 
Energie  schließen.  Auf  die  meteorologische  Blitz-  und  Gewitterstatistik,  deren 
jüngstes  Hilfsmittel  der  Gewitterregistrator  (Luftdraht,  verbunden  mit  einem  regi- 
strierenden Detektor)  ist,  sowie  auf  die  Blitzschadenstatistik  und  die  Blitzschutz- 
vorrichtungen kann  hier  nicht  eingegangen  werden. 

Es  hat  nie  an  Hypothesen  gefehlt,  welche  die  elektrischen  Vorgänge  bei 
der  Niederschlags-  und  besonders  bei  der  Gewitterbildung  erklären  sollten; 
allen  älteren  Erklärungsversuchen  ist  zugute  zu  halten,  daß  sie  zu  einer  Zeit 
vorgenommen  wurden,  da  die  Möglichkeit  quantitativer  Nachprüfung  aus- 
geschlossen war,  jetzt  haben  alle  diese  Hypothesen  ihre  Bedeutung  eingebüßt  zu- 
gunsten der  lonenhypothese,  die  in  befriedigender  Weise  auch  die  Grundlage 
zur  Erklärung  der  Niederschlags-  und  Gewitterelektrizität  bildet,  weil  sie  nicht  nur 
qualitativ,  sondern  auch  quantitativ  —  soweit  überhaupt  bei  derartig  turbu- 
lenten Vorgängen  von  quantitativer  Nachprüfung  die  Rede  sein  kann  —  die 
Erfahrungstatsachen  beherrscht. 

Es  wurde  schon  die  Erklärung  der  großen  Ladungsdichten  an  den  Grenzen 
von  Schichtwolken  erörtert,  die  von  der  lonenhypothese  (vgl.  §  4  und  §  14)  ge- 
geben wird;  zweifellos  wird  ein  Teil  der  beobachteten  Niederschlagselektrizität, 
insbesondere  die  bei  Niederschlägen  vom  Landregen typus  auftretenden  schwächeren 
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Ladungen  durch  lonenadsorption  an  den  ursprünglich  an  staubartigen  Kon- 
densationskemen  niedergeschlagenen  Tröpfchen  erklärt.  Daß  bei  den  Nieder- 
schlägen dieses  Typus  im  allgemeinen  mehr  negative  als  positive  Ladungen 
zur  Erde  befördert  werden,  erklärt  sich  vielleicht  aus  einem  Experiment  von 
A.  ScHMAUSS,  welcher  fand,  daß  Tropfen,  die  durch  ionisierte  Luft  fallen,  negative 
Ladung  annehmen;  die  Ursache  dieser  Erscheinung  ist  die  größere  Diflfusions- 
geschwindigkeit  der  negativen  Ionen,  welche  sie  befähigt,  solange  das  durch  die 
Adsorption  entstehende  kompensierende  Feld  hinreichend  klein  oder  durch  be- 
sondere Umstände  unwirksam  gemacht  ist,  schneller  gegen  die  Oberfläche  von 
Leitern  sich  zu  bewegen  als  die  positiven  Ionen.  Für  das  gerade  herrschende 
Vorzeichen  der  Niederschlagsladung  wird  im  wesentlichen  die  Herkunft  der 
Kondensationsprodukte  aus  dem  oberen  oder  unteren  Teile  der  ursprünglich  vor- 
handenen Schichtwolke  maßgebend  sein;  daß  der  Verlauf  der  Niederschlags- 
elektrizität schon  bei  Niederschlägen  vom  Landregentypus  ein  so  äußerst  wechsel- 
voller ist,  wird  verständlich,  wenn  man  die  weitgehende  Durchmischung  von 
positiven  und  negativen  räumlichen  Ladungen,  die  z.  B.  in  einer  Strato-Cumulus- 
Schicht  durch  direkte  Messungen  im  Ballon  festgestellt  werden  konnte  (vgl.  §  5), 
und  die  in  längere  Zeit  bestehenden  Schichtwolken  die  Regel  sein  dürfte,  be- 
rücksichtigt. 

Die  Erklärung  der  Niederschlagsladung  durch  lonenadsorption,  die  für  die 
weniger  turbulenten  Niederschlagsfälle  vermutlich  eine  völlig  ausreichende  ist, 
kann  für  die  bei  Böen  und  Gewittern  auftretenden  Phänomene,  die  von  ganz 
anderer  Größenordnung  sind,  wohl  nur  von  untergeordneter  Bedeutung  sein.  Hier 
beruht  die  sehr  vollständige  Trennung  der  in  der  Luft  für  gewöhnlich  neben- 
einander vorhandenen  positiven  und  negativen  lonenladungen  sehr  wahrscheinlich 
auf  einer  Eigenschaft  der  Ionen,  die  auf  J.  J.  Thomsons  Anregung  von  C.  T.  R.  Wilson 
eingehend  untersucht  wurde  und  in  der  Fähigkeit  der  negativen  Ionen  besteht, 
dem  Wasserdampf  schon  bei  geringerer  Übersättigung  als  Kondensations- 
keme  zu  dienen  als  die  positiven  Ionen.  Wilson  fand  (vgl.  Artikel  „Elektrizität 
in  Gasen"  §  170),  daß  in  ionisierter,  mit  Wasserdampf  gesättigter  Luft,  die  von 
staubförmigen  Kondensationskemen  befreit  war,  bei  einer  plötzlichen  Expansion 
auf  das  1,25 fache  Volumen  —  entsprechend  einer  vierfachen  Obersättigung  — 
Kondensation  an  den  negativen  Ionen  und  erst  bei  einer  Expansion  auf  das 
1,38 fache  Volumen  —  entsprechend  einer  sechsfachen  Übersättigung  —  auch 
an  den  positiven  Ionen  Kondensation  eintrat. 

Die  Voraussetzungen,  welche  erfüllt  sein  müssen,  damit  in  der  Atmosphäre 
Kondensation  des  Wasserdampfes  an  Ionen  stattfinden  kann,  sind  also:  Be- 
seitigung der  staubförmigen  Kondensationskeme,  Vorhandensein  von  Ionen  und 
die  Möglichkeit  von  vier-  bis  sechsfacher  Übersättigung.  Die  Bedingung  der 
hinreichenden  Ionisation  ist,  wie  oben  gezeigt  (vgl.  §  10)  wurde,  in  den  für  die 
Kondensation  des  Wasserdampfes  in  Betracht  kommenden  Schichten  der  Atmo- 
sphäre immer  erfüllt  —  in  Höhen  von  3000  m  und  darüber  hat  man  mit  et^'a 
8 '10®  Ionen  jedes  Vorzeichens  im  Kubikmeter  zu  rechnen  —  die  anderen  Be- 
dingungen sind,  wie  die  Meteorologie  zeigt,  bei  Niederschlägen  vom  Landregen- 
typus nicht  erfüllt,  wohl  aber  bei  den  intensiven,  lokalen,  aufsteigenden  Luft- 
strömen, die  zur  Bildung  der  sommerlichen  Gewitter -Cumuli,  der  Böen  und 
Wirbelgewitter  führen.  Der  Mangel  an  staubartigen  Kondensationskemen  tritt  in 
den  gewaltigen  aufsteigenden  Luftströmen  der  Cumulo-Nimbi  teils  durch  Aus- 
fällen derselben  bei  einer  ersten  Kondensation  nach  erreichter  Sättigung  ein,  teils 
ist  er  bedingt  durch  das  Vordringen  des  aufsteigenden  Luftstromes  in  große 
Höhen  mit  sehr  geringem  Staubgehalt  oder  in  Luftschichten,  die  durch  eine 
darunterliegende  Stabilitätschicht  mit  verschwindender  vertikaler  oder  absteigender 
Luftbewegung  vor  Staubzufuhr  aus  den  unteren  Schichten  geschützt  waren.  Bei 
Wirbelgewittem,   die  am  häufigsten  auf  dem  Meere  stattfinden,  ist  schon  in  den 
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unteren  Schichten  verhältnismäßig  staubarme  Luft  vorhanden;  der  gleiche  geringe 
Staubgehalt  in  den  unteren  Schichten  wird  an  böigen  Tagen  beobachtet  —  be- 
gleitet von  einem,  infolge  Verminderung  der  Adsorptionskeme  und  Zunahme  der 
lonisierungsstflrke   bei  sinkendem   Luftdruck  (vgl.   oben  §  9)  großen   lonengehalt. 

Tritt  nun  die  vierfache  Übersättigung  ein,  so  werden  an  den  negativen 
Ionen  Tröpfchen  gebildet,  die  mit  zunehmender  Größe  wachsende  Fallgeschwindig- 
keit gegen  den  aufsteigenden  Luftstrom  gewinnen,  während  die  positiven  Ionen 
von  demselben  weitergehoben  werden.  Bei  dem  Prozeß  der  Trennung  der  beiden 
lonenarten  entstehen  sofort  große  elektrische  Feldstärken,  welche  die  Wieder- 
vereinigung zu  erzwingen  streben;  ist  jedoch  die  relative  Fallgeschwindigkeit  der 
zuerst  kondensierten  negativ  geladenen  Produkte  gegen  den  Luftstrom  hin- 
reichend größer  geworden,  als  die  Geschwindigkeit  der  positiven  Ionen  im  ent- 
standenen elektrischen  Felde,  so  vollzieht  sich  die  Trennung  der  Ladungen, 
wobei  die  Energie  zur  Überwindung  der  elektrischen  Kräfte  wie  eine  oberfläch- 
liche Schätzung  lehrt,  in  hinreichendem  Betrage  von  der  Gravitationsenergie  und 
der  Energie  des  aufsteigenden  Luftstromes  geliefert  wird.  Bei  dem  Trennungs- 
prozeß können  offenbar  die  Feldstärken  so  groß  werden,  daß  sofort  Entladungen 
erfolgen;  es  kommen  dann  Blitze  zur  Beobachtung  (vgl.  oben  p.  720),  die  aus  dem 
oberen  Teile  der  Gewitterwolke  „nach  dem  heiteren  Himmel"  —  d.  h.  nach  den 
vom  Luftstrome  fortgeführten  positiven  lonenladungen  überschlagen.  Ersichtlich 
wird  die  vollständigste  Trennung  der  lonenladungen  dann  erreicht  werden,  wenn 
die  aufsteigende  Luftbewegung  zur  Erzeugung  der  sechsfachen  Übersättigung  hin- 
reicht; dann  werden  auch  die  positiven  Ionen  durch  die  entstehenden  Konden- 
sation sprodukte  der  Wirkung  des  elektrischen  Feldes  entzogen,  sie  fallen  zunächst 
noch  erheblich  langsamer  gegen  den  Luftstrom  als  die  schon  früher  gebildeten 
und  daher  schon  schwereren  und  schneller  fallenden  negativ  geladenen  Konden- 
sationsprodukte und  müssen  sich  in  kurzer  Zeit  von  diesen  trennen. 

Auf  die  große  Zahl  von  Modifikationen,  deren  der  beschriebene  Vorgang 
infolge  von  horizontalen  Komponenten  der  Luftbewegung,  Wiederverdampfung 
der  Kondensationsprodukte  und  anderem  mehr  unterworfen  sein  dürfte,  kann  hier 
nicht  eingegangen  werden. 

Beachtenswert  ist  der  Umstand,  daß  bei  denjenigen  Gewittern,  bei  denen 
die  sechsfache  Übersättigung  nicht  oder  nur  in  geringem  Umfange  erreicht 
wurde,  ein  Überschuß  an  negativer,  zur  Erde  geförderter  Niederschlagsladung 
zu  erwarten  ist. 

Die  Schätzung  der  mit  einer  gegebenen  Niederschlagsmenge  zur  Erde  ge- 
förderten Niederschlagsladung  aus  dem  vor  der  Kondensation  vorhandenen  lonen- 
gehalt und  dem  im  gleichen  Räume  entstehenden  Tropfengewicht  ergibt  in  einigen 
bisher  untersuchten  Fällen  der  Größenordnung  nach  die  wirklich  beobachteten 
N  ieder  Schlagsladungen. 

V.  Conrad  hat  auf  Grund  der  ELSTER-GEiTELschen  Angaben  über  die  mit 
einer  gegebenen  Niederschlagsmenge  im  Mittel  zur  Erde  beförderten  Ladungen 
das  Potentialgefälle  geschätzt,  das  von  diesen  erfüllte  Wolkenkörper  von  mittleren 
Dimensionen  an  der  Erdoberfläche  erzeugen  würden  und  hat  Werte  gefunden,  die 
von  der  Größenordnung  der  bei  Niederschlägen  beobachteten  Potentialgefälle  sind. 

§  15.  Das  Polarlicht^  Die  Gesamtheit  der  Erscheinungen,  welche  man 
als  Polarlicht  bezeichnet,  zerfällt  in  solche,  die  ihren  Sitz  in  sehr  großen  Höhen 


^  H.  Fritz,  Ztschr.  f.  wiss.  Geogr.  1882.  p.  208—210.  237—240.  H.  Hildebrandsson, 
Observations  faites  au  Cap  Thordsen,  Spitzberg,  par  rexp6dition  SuMoise  2.  (i)  14  —  19.  1882 
bis  1883.  H.  Fritz,  Ztschr.  f.  Met.  17.  320 — 323.  1882.  S.  Tromholt,  Om  Nordlysets 
Perioder,  Veröffentl.  d.  Dan.  Met.  Inst.  1882;  Ausland  1882.  p.  237  —  238.  H.  Fritz,  Ztschr. 
f.  Met.  17.  417 — 421.  1882.  A.  E.  Nordenskjöld  ,  The  scientific  werk  of  the  Vega- Expedi- 
tion 1.  401 — 452.  1882.  Th.  W.  Backhoüse,  Nature  28.  209—212.  1883.  H.  Ekama, 
Ztschr.  f.  Met.  19.  482—486.  1884;   Observations  of  the   Intern.   Polar-Expeditions   1882—83. 
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der  Atmosphäre  —  bis  zu  etwa  i  ooo  km  —  haben,  und  solche,  die  den  unteren 
Schichten  der  Atmosphäre  angehören.  Auf  der  nördlichen  wie  auf  der  südlichen 
Halbkugel  gibt  es  eine  ringförmige,  exzentrisch  zu  den  Polen  gelegene  Zone 
größter  Polarlichthäufigkeit;  auf  der  nördlichen  Halbkugel,  für  welche  das  Beob- 
achtungsmaterial ein  reicheres  ist  als  für  die  südliche,  werden  nördlich  der 
„Isochasme"  größter  Häufigkeit  die  meisten  Polarlichter  am  Südhimmel,  südlich 
von  ihr  die  meisten  am  Nordhimmel  beobachtet.  Es  kommen  sowohl  lokale 
Polarlichterscheinungen  (in  den  Gegenden  größter  Häufigkeit)  als  auch  allgemeine 
vor;  zu  letzteren  gehören  stets  die  seltenen  auch  in  niedrigeren  Breiten  deutlich 
sichtbaren  Polarlichter. 

Unter  den  Erscheinungsformen  des  Polarlichtes  in  höheren  Breiten  unter- 
scheidet man:  den  Bogen,  einen  nach  unten  gewölbten  leuchtenden  Streifen, 
der  zwei  im  allgemeinen  symmetrisch  zum  magnetischen  Meridian  gelegene  Punkte 
des  Horizonts  miteinander  verbindet,  unten  durch  ein  dunkles  Segment  be- 
grenzt wird  und  zuweilen  fächerförmig  feine  Lichtfäden  nach  oben  aussendet, 
die  Strahlen,  welche  weiß,  violett  oder  rot  gefärbt  mit  großer  Geschwindigkeit 
aus  dem  Bogen  aufschießen  und  längs  desselben  sich  verschieben,  die  Bänder, 
die  zuweilen  aus  dem  Bogen  durch  radiale  Gliederung  entstehen  und  äußerst 
wechselnde,  spiralige  und  ringförmige  Gestalt  annehmen  können,  die  Draperien, 
die  gleichsam  aus  einem  dünnen,  faltigen,  leuchtenden  Vorhang  zu  bestehen 
scheinen,  die  Polarlichtkrone,  gebildet  von  mehreren  im  magnetischen  Zenit 
zusammenlaufenden  Bändern  und  Strahlen,  den  Polarlichtdunst,  eine  allgemeine 
Helligkeit,    die  während   des  Bestehens   der  anderen  Phänomene   die  von  ihnen 


Fort  Kae  4*^.  326  S.  London  1886;  Die  österreichische  Polarforschung  1882—83  (Jan  Mayen). 
4®.  1--232.  1886.  Neumayer  u.  Borgen,  Internat.  Polarforschung  1882  —  83;  Beobachtungs- 
ergebnisse d.  deutschen  Stationen.  Berlin  1886.  2  Bde.  H.  Hildebrandsson,  Nature  38.  84 
bis  85.  1888.  P.  Andries,  Naturf.  2L  129—132.  1888.  A.  Paulsen,  BulK  Acad.  Roy.  Dan. 
1889;  Aurores  bor^ales  observ6es  ä  Goodthaab  1882—83,  Expedition  danoise.  Publ.  par  Tlnstitut 
M^t.  de  Danm.  i,  Copenhague  1891;  Naturw.  Rundschau  6.  Nr.  34.  1891 ;  Met.  Ztschr.  10. 
121  — 130.  1893;  11«  450 — 462.  1894.  -A..  Angot,  Les  aurores  polaires.  8^  315  S.  Paris 
1895.  A.  Paulsen,  Overs.  Danske  Vid.  Selsk.  Forh.  1895.  Nr.  2.  279—302;  Naturw.  Rund- 
schau 10.  120 — 122;  Met.  Ztschr.  12.  161 — 169.  1895.  W.  BoLLER,  Ztschr.  f.  phys.  Erdk. 
3,  56 — 130.  1896.  S.  Lemström,  Rep.  Brit.  Assoc.  Bristol  1898.  p.  755—756.  N.  Ekholm 
u.  Sv.  Arrhenius,  Svensk.  Vet.  Handl.  31.  (2)  1  —  77.  1898.  E.  C.  Pjckering,  Astron. 
Nachr.  146.  175.  1898.  J.  Maurer,  Met.  Ztschr.  16.  257—260.  1898.  A.  Schuster, 
Nature  58.  151.  1898.  N.  Ekholm  u.  Sv.  Arrhenius,  K.  Sv.  Vet.  Ak.  Handl.  31.  (3)  i 
bis  45.  1898.  H.  Clayton,  Sill.  Journ.  6.  81 — 87.  1898.  Th.  Arendt,  Das  Wetter  16. 
241—246.  265 — 274.  1898;  16.  20—22.  1899.  Reimann,  Met.  Ztschr.  16.  230—232.  1899. 
N.  Ekholm  u.  Sv.  Arrhenius,  K.  Sv.  Vet.  Ak.  Handl  31.  Nr.  2.  80  S.;  Met.  Ztschr.  16. 
360—380.  1899;  K.  Sv.  Vet.  Ak.  Handl.  31.  Nr.  3.  45  S.;  Met.  Ztschr.  16.  383  —  384. 
1899.  A.  V.  ScHRÖTTER,  Ann.  d.  Hydrogr.  27.  617.  1899.  O.  Baschin,  Met.  Ztschr.  17. 
278 — 280.  1900.  J.  Sykora,  Astr.  Nachr.  153.  19;  Naturw.  Rundschau  15.  387.  1900. 
F.  Neesen,  Verh.  d.  dtsch.  phys.  Ges.  1900.  p.  219—223.  E.  Kings,  Ciel  et  Terre  20. 
118 — 119.  1900.  H.  Arctowski,  ibid.  21.  127 — 131.  1900:  22.  79—91.  113 — 123.  1901; 
C.  R.  132.  651—653.  1901.  Sv.  Arrhenius,  Phys.  Ztschr.  2.  81—87.  97—105.  1901; 
Astrophys.  Journ.  13.  344 — 347.  1901.  K.  Birkeland,  Expedition  norv6gienne  de  1899  — 1900 
pour  r^tude  des  aurores  bor^ales  8^  80  S.  12  Taf.  Christiania  1901;  Met  Ztschr.  18.  431. 
1901.  A.  Paulsen,  K.  Danske  Vidensk.  Selsk.  Förh.  Nr.  16.  1900;  Met.  Ztschr.  18.  414  bis 
415.  1901;  Ciel  et  Terre  22.  402 — 404.  1901.  H.  Stassano,  Ann.  Chim.  Phys.  (7)  26. 
40—57.  iqo2.  C.  Nordmann,  C.  R.  134.  750—752.  1902.  S.  Tromholt,  Katalog  der  in 
Norwegen  bis  Juni  1878  beobachteten  Nordlichter,  herausg.  von  J.  Fr,  Schrötter,  Christiania 
F.  Dyhmad  4^  XXIII  u.  422  S.  1902;  Met.  Ztschr.  19.  438—439.  1902.  E.  WiECHERT, 
Phys.  Ztschr.  3.  365—366;  Met.  Ztschr.  19.  315 — 316.  1902.  C.  Runge,  Astrophys.  Journ. 
18.  381 — 382.  1903.  A.  NiPPOLDT,  Erdmagnetismus,  Erdstrom  und  Polarlicht,  Sammlung 
Göschen,  1903.  E.  C.  C.  Baly,  Phys.  Ztschr.  4.  799.  1903.  C.  Nordmann,  C.  R.  136. 
1430 -1432.  1903.  U.  Cagni,  Osserv.  scient.  Spedizioni  polare  di  L.  Amadeo  di  Savoia,  Duce 
degli  Abruzzi,  Mailand,  U.  Hoepli,  1903.  p.  195  —  207.  H.  Arctowski,  Resultats  du  Voyage 
du  S.  J.  Belgica  en  1897—99.  Antwerpen  1902.  4^  64  S.  E.  E.  Barnard,  Astrophys.  Journ. 
16.  135 — 144.  1902;  Met.  Ztschr.  20.  87 — 88.  1903  J.  Westmann,  Missions  scient.  pour 
la  Mesure  d'un  arc  de  Meridien  au  Spitzberg,  Aurores  bor^ales  2.  4®.    II 4  S.  Stockholm  1904. 
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nicht  bedeckten  Teile  deS  Himmels  erfüllt  und  noch  eine  Zeitlang  nach  Er- 
löschen derselben  an  ihrer  Stelle  zurückbleibt.  In  unseren  Breiten  sind  im 
allgemeinen  nur  die  Bögen  mit  Fäden  und  Strahlen  und  der  Polarlichtdunst 
beobachtbar;  letzterer  scheint  ein  ziemlich  häufiges  Phänomen  zu  sein  (vgl.  unten 
p.  725).  In  hohen  Breiten  kommen  PolarlichterscheinuAgen  selbst  in  den  untersten 
Luftschichten  zur  Beobachtung;  so  werden  Ausstrahlungen  von  Bergspitzen  und 
das  Ansetzen  von  Bändern  an  solchen  beschrieben.  Ein  bemerkenswerter  Zu- 
sammenhang scheint  zwischen  Polarlichtphänomenen  und  hohen  Cirruswolken 
zu  bestehen:  diese  erscheinen  häufig  nach  Erlöschen  des  Polarlichtes  an  dessen 
Stelle  und  zeigen  dann  eine  auffällige  Ähnlichkeit  mit  der  Gestalt  des  ver- 
schwundenen Phänomens. 

Die  Häufigkeit  der  Polarlichter  zeigt  eine  tägliche,  eine  jährliche,  eine 
etwa  elfjährige  und  die  Mondperiode.  Besonderes  Interesse  verdient  die  etwa 
elfjährige  Periode;  die  Maxima  der  Polarlichthäufigkeit  fallen  hier  mit  den  Maximis 
der  Sonnenflecken  zusammen. 

Das  Polarlicht  ist  nichtpolarisiert,  seine  Helligkeit  ist  selbst  in  hohen 
Breiten  so  gering,  daß  es  Brendel  und  Baschin  nur  unter  Anwendung  besonders 
sensibilisierter  Platten  und  eines  äußerst  lichtstarken  Objektivs  gelang,  bei  einige 
Sekunden  dauernder  Belichtung,  photographische  Aufnahmen  von  sehr  hellen  Dra- 
perien zu  erhalten.  Das  Spektrum  des  Polarlichtes  wurde  zuerst  von  Angström 
beobachtet;  A.  Paulsen  konnte  es  als  erster  photographieren.  Es  wird  als  Linien- 
spektrum beschrieben,  dessen  Linien  teils  mit  denjenigen  des  Kathodenlichtes  in 
Stickstoff,  teils  mit  Linien  der  atmosphärischen  Edelgase  zusammenzufallen  scheinen; 
besonders  charakteristisch  ist  die  sogenannte  „PolarlichtUnie"  (etwa  557  fifi)  im 
Gelbgrünen.  Bei  der  geringen  Intensität  der  beobachteten  „Linien"  ist  es  nicht 
ausgeschlossen,  daß  sie  bei  genauerer  Untersuchung  als  die  lichtstarken  Kanten 
von  Banden  erkannt  werden.  E.  Wiechert  konnte  die  gelbgrüne  Linie  mittels 
eines  besonders  lichstarken  Spektrometers  fast  regelmäßig  am  schwach,  erhellten, 
mondlosen  Nachthimmel  in  Göttingen  beobachten;  vermutlich  ist  diese  polarlicht- 
artige Erscheinung  auch  noch  in  niedrigeren  Breiten  nachweisbar. 

Ein  deutlicher  Zusammenhang  der  luft elektrischen  Elemente  am  Boden 
mit  den  Polarlichterscheinungen  läßt  sich  aus  dem  bisher  gesammelten  Material 
nicht  mit  Sicherheit  entnehmen.  Dagegen  ist  der  Zusammenhang  der  Polarlicht- 
phänomene mit  den  erd magnetischen  Elementen  ein  äußerst  auffallender  und 
deutet  ebenso  wie  das  Verhalten  der  Erdströme  auf  starke  Vertikal-  und 
Horizontalströme  in  der  Atmosphäre  hin.  Über  die  Höhen,  in  welchen  diese 
Ströme  verlaufen,  lassen  sich  zurzeit  noch  keine  zuverlässigen  Angaben  machen; 
auch  die  für  den  Elektrizitätshaushalt  der  Erde  äußerst  wichtige  Frage  nach  Art 
und  Größe  der  Ladungen,  die  vielleicht  bei  Polarlichtern  der  Erde  zugeführt 
werden,  wird  erst  auf  Grund  weiterer  systematischer  Beobachtungen  beantwortet 
werden  können. 

Lemström  hat  versucht,  die  Polarlichterscheinungen  der  unteren  Schichten 
in  arktischen  Breiten  künstlich  zu  erzeugen;  von  H.  Ebert  und  Kr.  Birkeland 
rühren  Laboratoriumsversuche  her,  bei  welchen  durch  Kathodenstrahlen  im  Magnet- 
felde die  wesentlichsten  Erscheinungsformen  des  Polarlichtes  nachgeahmt  werden. 

Auf  die  große  Zahl  der  älteren  Hypothesen,  welche  zur  Erklärung  der 
Polarlichterscheinungen  aufgestellt  worden  sind,  kann  hier  nicht  eingegangen 
werden;  sie  sind  abgelöst  worden  durch  die  Hypothese  von  Paulsen-Birkeland. 
Der  Kern  derselben  ist  die  Annahme  von  Kathodenstrahlen,  welche  die  Licht- 
erscheinungen wie  auch  die  eigenartigen  Formen  des  Polarlichtes  im  allgemeinen 
gut  erklären.  Die  Kathodenstrahlen  werden  im  allgemeinen  in  Schraubenlinien 
die  Kraftlinien  des  erd  magnetischen  Feldes  umlaufen  und  im  besonderen  ihnen 
parallel  verlaufen  müssen;  die  schnellen  Änderungen  der  Lichterscheinungen  werden 
verständlich  bei  Berücksichtigung  der  schnellen  Änderungen  des  erdmagnetischen     j 
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Feldes,  die  ihrerseits  wesentlich  durch  das  Auftreten  von  Strömen  in  der  Atmo- 
sphäre hervorgerufen  werden.  Das  Spektrum  des  Polarlichtes  ist  nach  dieser 
Hypothese  nichts  anderes  als  das  Spektrum  der  negativen  Glimmschicht  in  den 
atmosphärischen  Gasen  —  allerdings  wäre  danach  ein  Banden  Spektrum  zu  er- 
warten. Auch  die  eigentümliche  Wolkenbildung,  die  im  Anschluß  an  Polarlichter 
beobachtet  ist,  scheint  sich  aus  der  Erzeugung  von  Kondensationskemen  durch 
die  Kathodenstrahlen  zwanglos  zu  ergeben. 

Ob  die  Kathodenstrahlen,  was  nach  dem  auflälligen  Zusammenhang  zwischen 
der  Polarlichthäufigkeit  und  der  Sonnentätigkeit  nicht  unwahrscheinlich  ist,  un- 
mittelbar von  der  Sonne  ausgehen,  oder  mittelbar  durch  die  Sonnenstrahlung 
(Arrhenius)  in  der  Erdatmosphäre  erzeugt  werden,  läßt  sich  auf  Grund  des 
Beobachtungsmaterials  nicht  entscheiden.  Immerhin  ist  die  große  Bedeutung 
dieser  Frage,  durch  die  eine  unmittelbare  solare  Beeinflussung  des  elektrischen 
Zustandes  unserer  Atmosphäre  nahegelegt  wird,  nicht  zu  verkennen. 

Neben  der  primären  Erregung  der  Polarlichterscheinungen  durch  Kathoden- 
strahlen kommen,  besonders  für  die  Erklärung  der  Phänomene  der  unteren  Schich- 
ten, vielleicht  noch  sekundäre  Vorgänge  wie  fluoreszenzartiges  Nachleuchten  und 
Spitzenstrom  in  Betracht. 

§  16.  Hsrpothesen  snm  ElektrizitatahaiiBhalt  der  Atmosphäre.^  Unter 
den  Hypothesen,  die  sich  mit  der  Natur  des  elektrischen  Feldes  der  Atmosphäre 
beschäftigen,  sind  zwei  Klassen  zu  unterscheiden:  die  erste  setzt  die  Existenz 
des  Feldes  voraus  und  beschränkt  sich  darauf,  die  Abhängigkeit  desselben  von 
den  meteorologischen  Elementen,  seine  tägliche  und  jährliche  Periode  zu  erklären, 
die  zweite  versucht  neben  dieser  Aufgabe  den  Ursprung  bezw.  die  Unterhaltung 
des  Feldes  bezw.  des  Vertikalstromes  in  der  Atmosphäre  aufzuhellen.  Die  Mehr- 
zahl der  älteren  Hypothesen,  deren  wichtigste  in  §  i  genannt  worden  sind,  ge- 
hört der  ersten  Klasse  an;  es  ist  wohl  jede  der  bisher  bekannten  Wechsel- 
wirkungen elektrisch-chemischer,  elektrisch-thermischer,  elektromagnetischer  u.  s.  w. 
Natur  zur  Aufstellung^  einer  Hypothese  der  atmosphärischen  Elektrizität  erprobt 
worden;  und  so  resultatlos  diese  Versuche  im  allgemeinen  geblieben  sind,  so 
legen  sie  doch  Zeugnis  davon  ab,  einen  wie  großen  Reiz  gerade  das  Grund- 
problem der  atmosphärischen  Elektrizität  auf  die  Forscher  vergangener  Jahrzehnte 
ausgeübt  hat.      Daß   dieses   Interesse    auch   heute    nicht    erloschen    ist,    sondern 
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vielleicht  mehr  als  in  früheren  Zeiten  sich  regt,  ist  unverkennbar  und  wohl  durch 
die  allgemeine  Belebung  der  Forschung  durch  die  neueren  Erfahrungen  über  die 
Elektrizitätsleitung  in  Gasen  veranlaßt. 

Auf  die  älteren  Hypothesen  kann  hier  nicht  eingegangen  werden;  nur  der 
ExNERschen  Hypothese,  deren  große  Bedeutung  als  leitende  Arbeitshypothese 
schon  hervorgehoben  wurde  (s.  o.  §  i),  müssen  einige  Worte  gewidmet  werden, 
weil  sich  aus  ihr  die  neueren  Hypothesen  entwickelt  haben.  F.  E^ner  nahm 
eine  negative  Erdladung  an  und  erklärte  die  Schwankungen  des  atmosphärischen 
Potentialgefälles  durch  die  Überführung  negativer  Elektrizität  vom  Erdboden  in 
die  Atmosphäre;  der  Elektrizitätstransport  sollte  durch  die  Moleküle  des  ver- 
dampfenden Wassers  vermittelt  werden.  Es  ist  bemerkenswert,  daß  schon  dieser 
Hypothese  der  Gedanke  des  Rücktransports  der  negativen  Elektrizität  aus  der 
Atmosphäre  zur  Erde  durch  die  Niederschläge  nicht  fremd  war.  Durch  unan- 
fechtbare Experimentaluntersuchungen  wurde  die  Grundlage  der  Hypothese  — 
die  Fortführung  von  negativen  Ladungen  beim  Verdampfen  des  Wassers  —  er- 
schüttert; ihr  Schicksal  wurde  besiegelt  durch  die  Messungen  des  Potentialgeßllles 
in  höheren  Schichten  der  Atmosphäre  (s.  o.  §   l). 

Von  einem  ähnlichen  Grundgedanken  wie  die  ExNERSche  Hyppthese  ging 
auch  die  ältere  Elster- GEiXELsche  Hypothese  aus;  hier  wurde  ebenfalls  eine 
Überführung  negativer  Ladung  von  der  Erdoberfläche  in  die  Luft  zur  Erklärung 
der  Schwankungen  des  Potentialgefälles  angenommen,  nur  sollte  dieselbe  nicht 
durch  die  Verdampfung  des  Wassers,  sondern  durch  die  zerstreuende  Wirkung  des 
Lichtes  —  insbesondere  des  ultravioletten  Lichtes  —  zustande  kommen.  Wenn  sich 
auch  nicht  bestreiten  läßt,  daß  die  aktinoelektrische  Wirkung  an  gewissen  Stellen 
der  Erdoberfläche  vielleicht  einen  merklichen  Betrag  erreicht  (vgl.  §  12),  so  ist 
doch  ihre  Bedeutung  für  den  gesamten  Elektrizitätsaustausch  zwischen  Atmo- 
sphäre und  Erdboden  zweifellos  lange  Zeit  überschätzt  worden  —  ungeachtet 
des  Umstandes,  daß  der  Grundgedanke  dieser  Hypothese  den  seither  bekannt 
gewordenen  Eigenschaften  des  Feldes  der  höheren  Schichten  der  Atmosphäre 
gegenüber  versagt. 

Beide  Hypothesen  sind,  wie  man  vom  heutigen  Standpunkt  unserer  Kenntnis 
der  Luftelektrizität  leicht  übersieht,  von  dem  verfehlten  Bestreben  geleitet,  den 
Transport  negativer  Ladung  von  der  Erde  zur  Atmosphäre  zu  erklären, 
während  es  gerade  erforderlich  ist,  den  umgekehrten  Vorgang  oder  den  Trans- 
port positiver  Elektrizität  von  der  Erde  zur  Atmosphäre  zu  begründen,  da  ja  der 
erste  Prozeß  unter  der  Wirkung  des  normalen  Feldes  in  der  leitenden  Atmosphäre 
ohnehin  stattfindet  und  nur  die  Frage  seiner  dauernden  Unterhaltung  offen  bleibt. 

Von  der  klaren  Erkenntnis  dieser  an  eine  brauchbare  Hypothese  der 
atmosphärischen  Elektrizität  zu  stellenden  Anforderung  geleitet,  haben  J.  Elster  * 
und  H.  Geitel  ihre  zweite  Hypothese,  die  kurz  durch  das  Wort  Adsorp- 
tionshypothese gekennzeichnet  wird,  aufgestellt.  Ihre  Grundlage  ist  die 
lonenhypothese  der  Elektrizitätsleitung  in.  Gasen;  diese  löst  im  allgemeinen 
in  sehr  befriedigender  Weise  die  Aufgabe  der  Hypothesen  erster  Klasse,  d.  h, 
die  Erklärung  der  Abhängigkeit  des  Potentialgefälles  und  der  Leitfähigkeit  von 
dem  Zustande  der  Atmosphäre  und  ist  in  diesem  Sinne  auch  zur  Diskussion  des 
Beobachtungsmaterials  in  der  vorangehenden  Darstellung  benutzt  worden.  Es 
schien  ein  Leichtes,  die  lonenhypothese  auch  zur  Lösung  des  Fundamental- 
problems der  zweiten  Klasse  von  Hypothesen  brauchbar  zu  machen.  Elster 
und  Geitel  stützten  ihren  Erklärungsversuch  auf  die  Eigenschaft  der  negativen 
Ionen,  unter  normalen  Umständen  eine  größere  Diffusionskonstante  zu  zeigen  als 
die  positiven;  aus  einem  ionisierten  Gase  müssen  nämlich  danach  gegen  einen 
Leiter  —  einen  Raum  von  verschwindender  lonenkonzentration  —  in  gleichen 
Zeiten  mehr  negative  Ionen  als  positive  Ionen  hindiffundieren  und  zwar  so 
lange,  bis  durch  die  negative  Ladung  des  Leiters  im  umgebenden  Gase  ein  Feld 

Digitized  by  V^jOOQ IC 


728  H.  Gerdien,   Die  atmosphärische  Elektrizität  Phys.    ä.*  Aufl. 

erzeugt  wird,  das  nun  für  vermehrtes  Zuströmen  der  positiven  Ionen  sorgt. 
E.  RiECKE,  welcher  die  Theorie  dieses  Adsorptionsprozesses  entwickelt  hat, 
konnte  zeigen,  daß  dieses  Feld  so  weit  anwachsen  muß,  bis  ein  Gleichgewichts- 
zustand erzeugt  wird,  in  welchem  keine  Änderung  der  negativen  Ladung  des 
Leiters  mehr  stattfindet.  Dieser  Prozeß  der  lonenadsorption  mußte  nach  Elster 
und  Geitel  an  der  Erdoberfläche  ständig  stattfinden  und  zwar  mit  besonderer 
Intensität  an  allen  denjenigen  Stellen  der  Erdoberfläche,  welche  durch  Vegetation 
oder  dergl.  gegen  das  starke  Feld  der  Atmosphäre  abgeschirmt  sind.  So  ein- 
leuchtend diese  Überlegung  scheint,  so  zweifelhaft  mußte  doch  ihre  Bedeutung 
für  die  atmosphärische  Elektrizität  bleiben,  solange  man  über  die  q.uantitative 
Seite  des  Adsorptionsprozesses  nicht  zuverlässig  unterrichtet  war.  Es  ist 
G.  C.  Simpsons  Verdienst,  hier  durch  eine  Experimentaluntersuchung  au%eklärt 
zu  haben;  er  fand,  daß  isolierte  Leiter  weder  in  ruhender  noch  in  bewegter 
Luft  eine  nachweisbare  negative  Ladung  annehmen,  sobald  die  Konfiguration  des 
Ganzen  die  Ausbildung  des  die  Diffusion  der  negativen  Ionen  kompensierenden 
Feldes  möglich  macht,  daß  man  dagegen  starke  negative  Ladungen  beim  Durch- 
saugen von  ionisierter  Luft  durch  elektrostatisch  abgeschirmte  Hohlräume  von 
Leitern  erhalten  kann.  Allerdings  ist  dieses  nur  für  gegebene  Dimensionen  des 
Hohlraumes  bei  gewissen  Luftgeschwindigkeiten  der  Fall;  wird  z.  B.  bei  einem 
hinreichend  langen  Rohre  die  Luftgeschwindigkeit  sehr  klein,  so  werden  nicht 
niu:  die  negativen  Ionen,  sondern  auch  die  langsamer  diffundierenden  posi- 
tiven Ionen  adsorbiert  und  man  erhält  auf  dem  Rohre  keine  merkliche 
Ladung.  G.  C.  Simpson  schloß  aus  seinen  Versuchen,  daß  durch  den  bei  der 
Elster -GEiTELschen  Adsorptionshypothese  vorausgesetzten  Vorgang,  wenn  er 
überhaupt  für  die  Regenerierung  der  negativen  Erdladung  in  Betracht  kommt, 
jedenfalls  nur  ein  kleiner  Anteil  von  der  im  ganzen  notwendigen  negativen 
Ladung  der  Erde  zurückgeliefert  wird. 

Von  H.  Ebert  ist  nun  eine  Modifikation  der  ELSXER-GEiTELschen  Adsorp- 
tionshypothese vorgeschlagen  worden,  die  vielleicht  geeignet  ist,  einen  größeren 
Rücktransport  negativer  Ladung  —  oder  was  auf  das  gleiche  herauskommt  — 
einen  Transport  positiver  Ionen  von  der  Erde  in  die  Atmosphäre  zu  erklären. 
H.  Ebert  weist  darauf  hin,  daß  bei  sinkendem  Luftdruck  aus  den  Kapillar- 
räumen des  Erdbodens  ionisierte  Luft  (vgl.  §  ii)  hervordringt,  daß  infolgedessen 
an  den  Wänden  der  Kapillarkanäle  Adsorption  von  Ionen  stattfinden  muß,  wobei 
zu  erwarten  sei,  daß  mehr  negative  als  positive  Ionen  an  den  Wänden  ad- 
sorbiert werden  und  mehr  positive  als  negative  Ionen  in  die  Luft  gelangen: 
dort  könnten  sie  dann  durch  die  atmosphärische  Zirkulation  in  diejenigen  Höhen 
gelangen,  in  denen  noch  ein  Überschuß  positiver  lonenladungen  nachgewiesen 
ist  H.  Ebert  hat  durch  eingehende  Laboratoriumsversuche  festzustellen  ver- 
sucht, ob  die  Größenordnung  der  bei  dem  Hindurchsaugen  von  ionisierter  Luft 
durch  poröse  Wände  auftretenden  negativen  Ladungen  den  für  die  Regenerierung 
der  Erdladung  notwendigen  Betrag  erreicht;  natürlich  ist  die  Herstellung  der  in 
der  Natur  vorkommenden  Bedingimgen  im  Laboratorium  mit  großen  Schwierig- 
keiten verbunden  und  es  können  unmöglich  alle  für  den  Adsorptionsprozeß  maß- 
gebenden Faktoren  im  gleichen  Betrage  hergestellt  werden,  in  welchem  sie  in 
der  Natur  auftreten.  Daher  erscheint  es  geboten,  den  Einwänden,  welche 
G.  C.  Simpson  gegen  die  quantitative  Bedeutung  der  EßERTSchen  Hypothese 
erhoben  hat,  immerhin  so  lange  Gewicht  beizulegen,  bis  es  völlig  einwandfrei 
gelungen  ist,  nachzuweisen,  daß  der  von  Ebert  in  Betracht  gezogene  Prozeß 
quantitativ  einen  merklichen  Anteil  an  der  Regenerierung  der  negativen  Erdladung 
hat.  Nach  einer  von  Simpson  durchgeführten  Schätzung  ist  nämlich  die  zur 
vollkommenen  Regenerierung  der  Erdladung  notwendige  tägliche  Luftdruek- 
schwankung  von  einer  in  Wirklichkeit  nicht  erreichten  Größe;  auch  ist  zu  be- 
rücksichtigen,   daß    die    positiven   Ionen    nur    im    Konvektionsstrome    in  die 
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unteren  Schichten  der  Atmosphäre  gelangen  können;  wollte  man  also  die  ge- 
samte Erdladung  durch  den  Konvektionsstrom  regenerieren  lassen,  so  müßte  der- 
selbe im  Mittel  entgegengesetzt  gleich  dem  Leitungsstrome  sein.  In  Wirklichkeit 
dürfte  nach  der  im  §  13  ausgeführten  Schätzung  der  Konvektionsstrom  nur  in 
seltenen  Fällen  etwa  3^/^,  des  Leitungsstromes  übersteigen.  In  welchem  Betrage 
der  von  Ebert  betrachtete  Vorgang  also  an  der  Regenerierung  der  negativen 
Erdladung  und  der  positiven  Ladung  der  Atmosphäre  beteiligt  ist,  darüber  läßt 
sich  heute  umsoweniger  ein  abschließendes  Urteil  abgeben,  als  die  Frage  noch 
im  Fluß  ist  und  zweifellos  wichtige  zu  ihrer  Prüfung  unternommene  Arbeiten 
noch  des  Abschlusses  harren. 

Bereitet  es  somit  noch  erhebliche  Schwierigkeiten,  über  das  Gewicht  zu 
entscheiden,  das  den  bisher  erörterten  neueren  Hypothesen  in  quantitativer  Be- 
ziehung beizumessen  ist,  so  befindet  man  sich  bezüglich  der  schon  mehrfach  be- 
rührten Hypothese  von  der  Regenerierung  der  Erd-  und  Atmosphärenladung 
durch  die  Kondensation  des  Wasserdampfes  an  den  Ionen  schon  jetzt 
in  der  Lage,  ihren  Anteil  an  dem  zu  erklärenden  Prozeß  wenigstens  der  Größen- 
ordnung nach  schätzen  zu  können.  Nimmt  man  die  mittlere  Stromdichte  des 
von  Niederschlägen  herrührenden  Konvektionsstromes  zu  10""**  Amp./cm*  an, 
was  nach  den  Registrierungen  von  H.  Gerdien  (s.  §  14)  eher  zu  niedrig  als  zu 
hoch  geschätzt  sein  dürfte,  und  setzt  man  den  Bruchteil,  um  welchen  die  negativen 
Niederschlagsladungen  im  Mittel  die  positiven  überwiegen,  nur  mit  10  ^/^  an, 
so  ergibt  sich  bei  einer  mittleren  Niederschlagsdauer  von  5  ^/^  der  Gesamtzeit 
eine  mittlere  Stromdichte  des  Konvektionsstromes  von  0,5«  10""*®  Amp./cm*, 
während  die  Schätzung  der  Stromdichte  des  normalen  Vertikalstromes  (vgl.  §  13) 
2,4- 10~^®  Amp./cm^  ergeben  hatte.  Es  zeigt  sich  also,  daß  schon  bei  Berück- 
sichtigung der  in  mittleren  Breiten  gewonnenen  Beobachtungsresultate  der  von 
den  Niederschlägen  vermittelte  Konvektionsstrom  entgegengesetzt  gerichtet  und 
von  der  gleichen  Größenordnung  wie  der  vertikale  normale  Leitungsstrom  ist; 
nimmt  man  hinzu,  daß  in  den  Tropen  die  Niederschlagsladungen  infolge  des 
turbulenten  Charakters  der  Niederschläge  vermutlich  einen  höheren  Überschuß 
an  negativer  Ladung  der  Erde  zuführen,  so  wird  man  der  Kondensationshypothese 
immerhin  eine  gewichtige  Bedeutung  für  den  Elektrizitätshaushalt  der  Atmosphäre 
zuerkennen  müssen.  Diese  Hypothese  scheint  auch  in  befriedigender  Weise  über 
die  Verteilung  der  positiven  lonenladungen  in  der  Atmosphäre  Auskunft  zu  geben; 
denn  es  findet  die  Trennung  der  Ladungen  durch  Kondensation  an  negativen  Ionen 
bei  am  Boden  mit  Wasserdampf  gesättigter  Luft  nach  einer  Expansion  auf  das  1,25  fache 
Volumen,  also  mindestens  in  etwa  1800  m  Höhe  über  dem  Boden  statt.  Die 
Energiequellen  dieses  Regenerierungsprozesses  wurden  schon  in  §  14  erörtert. 

Es  darf  keineswegs  behauptet  werden,  daß  die  Kondensationshypothese  die 
einzige  und  hinreichende  Hypothese  der  Regenerierung  der  Erd-  und  Atmo- 
sphärenladungen ist;  vielmehr  besteht  die  Wahrscheinlichkeit,  daß  eine  ganze 
Reihe  anderer  bisher  unbekannter  Vorgänge  an  dieser  mitwirken.  Vermutlich 
werden  hier  weitere  quantitative  Erfahrungen  über  Polarlichterscheinungen,  die 
trotz  des  großen  auf  diesem  Gebiete  gesammelten  Materials  noch  sehr  unzureichend 
sind,  wichtige  Aufschlüsse  auch  über  den  Elektrizitätshaushalt  der  höchsten  Schichten 
unserer  Atmosphäre  geben. 

Eine  sichere  Erkenntnis  des  Elektrizitätshaushaltes  der  unteren  Schichten 
der  Atmosphäre  und  der  Erde  wird  erst  erworben  werden  können  durch  Samm- 
lung eines  mittels  einwandfreier  Methoden  gewonnenen  Beobachtungsmaterials  für 
den  normalen  Vertikalstrom  und  seine  Störungen  auf  der  ganzen  zugänglichen 
Erdoberfläche.  Bereits  sind  von  den  deutschen  kartellierten  Akademien  die 
ersten  Schritte  getan  zur  Schaffung  eines  die  ganze  Erde  umspannenden  Netzes 
luftelektrischer  Beobachtungsstationen   auf  Grund   internationaler  Vereinbarungen. 
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Thermoelektrizität. 

Von  F.  Braun. 


L  Allgemeine  Übersicht. 

I,  Bei  Versuchen,  die  Seebeck  im  Jahre  1821  anstellte  über  die  Roüe, 
welche  verschiedenen  Metallen  zufällt  bezüglich  der  elektromotorischen  Kraft  ii 
galvanischen  Elementen,  stieß  er  auf  Erscheinungen,  welche  anzudeuten  schienen 
daß  auch  zwei  Metalle,  ohne  Mitwirkung  eines  feuchten  Leiters,  einen  Stroc 
liefern  könnten.  Zwei  Metalle,  welche  er  in  den  gewöhnlichen  galvanischen 
Ketten  mit  Kupfer  verbunden  in  manchen  Stücken  abweichend  und  veränderlici 
gefunden  hatte,  wählte  er  zu  den  ersten  Versuchen:  Wismut  und  Antimon.  Eine 
Scheibe  von  Wismut  lag  auf  einer  Scheibe  von  Kupfer;  zwischen  die  beiden 
Scheiben  wurde  ein  einfacher  Multiplikator  (ein  in  den  Meridian  gestellter  spiral- 
förmig gewundener  Kupferstreifen  von  13  m  Länge)  gebracht  Die  Magnetnadel 
zeigte  eine  Abweichung.  Eine  Antimonscheibe  an  Stelle  der  Wismutscheit-e 
gebracht,  zeigte  entgegengesetzte  Wirkung;  andere  Metalle  keine  oder  nur  gering^e. 
Weitere  Verfolgung  der  Erscheinung  führte  zu  der  Vermutung,  daß  die  Wärme 
der  Hand  wesentliche  Bedingung  gewesen  sei.  Dies  bestätigte  sich.  Seebeck 
zeigte  nun  in  der  Hauptsache  das  Folgende^: 

Ein  Strom  {Thermostrom)  entsteht,  wenn  zwei  Metalle  zu  einem  Kreis  ge- 
schlossen sind,  und  die  beiden  Kontaktstellen  eine  Temperaturdifferenz  besitzen. 
Abkühlung  der  einen  Stelle  wirkt  wie  Erwärmung  der  anderen.  Bei  kleiner 
Temperaturdifferenz  ist  der  Strom  derselben  ungefähr  proportional.  Ein  aus 
zwei  Metallen  hergestellter  geschlossener  Drahtbügel,  frei  beweglich  aufgehängt 
stellt  sich,  wenn  er  an  einer  Lötstelle  erwärmt  wird,  wie  eine  Magnetnadel  ex. 
Die  verschiedenen  Metalle  verhalten  sich  in  ihrer  Wirkung  verschieden  und  lassec 
sich  hinsichtlich  derselben  in  eine  Reihe  anordnen,  die  aber  mit  der  Spannung^- 
reihe  für  galvanische  Erregung  nicht  gleich  verläuft;  am  einen  Ende  derselben 
steht  Wismut,  am  anderen  Antimon  und  Tellur.  Geringe  Venmreiniguncen 
ändern  aber  die  Stellung  in  der  Reihe  oft  sehr  erheblich.  Eine  Reihe  Schwefel- 
metalle geben  gleichfalls  Thermoströme;  Bleiglanz  steht  noch  oberhalb  des 
Wismuts;  unterhalb  des  Antimons  liegen  Kupferglanz  und  Buntkupfererz.  — 
Harter  und  weicher  Stahl  verhalten  sich  verschieden.  —  Bei  grösserer  Temperatur- 
differenz kann  sich  die  Stromrichtung  umkehren*  (1.  c.  p.  264).  —  Auch  in 
Kreisen,  die  nur  aus  einem  Metall  bestehen,  kann  durch  Erwärmen  ein  Strom 
hervorgebracht  werden.     Dieser   ist  in    manchen   Fällen  von  Strukturverschieden- 

^  A.  Seebeck,  Gilb.  Ann.  73.  115.  430.  1823;  Pogg.  Ann.  6,   i.   133.   253.   1826.  — 
2  Fälschlich  meist  Cümming  zugeschrieben. 
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heiten  bedingt  (in  gegossenen  Wismut-  und  Antimonringen,  deren  eine  Hälfte 
langsamer  abkühlte  und  dementsprechend  eine  andere  Kristallisation  zeigte,  als 
die  andere);  in  anderen  [z.  B.  aus  durch  Kupellation  gereinigtem  Silber  (1.  c. 
p.  254)]  Fällen  mag  diese  Erklärung  zweifelhaft  sein. 

Die  SEEBECKsche  Reihe  geben  wir  nicht,  da  sie  nicht  auf  genauen  Messungen 
beruht.  — 

2.  Definition  von  thermoelektrisch-positiv.  Der  Strom  geht  bei 
Bi  —  Cu  durch  die  erwärmte  Lötstelle  von  Wismut  nach  Kupfer.  Indem  man 
alles  auf  die  höher  temperierte  Stelle  bezieht,  pflegt  man  danach  das  Wismut 
als  negativ  gegen  das  Kupfer  zu  bezeichnen.  Stets  wird  also  als  positiv  das- 
jenige Metall  bezeichnet,  zu  welchem  der  Strom  durch  die  erhitzte  Stelle  hinfließt. 

3.  Die  Wirkung  von  Kombinationen,  in  welchen  mehrere  Metalle 
enthalten  sind  und  in  denen  die  Lötstellen  voneinander  verschiedene  Tempe- 
raturen haben,  ergibt  sich,  sobald  sie  für  die  Einzelkombinationen  bekannt 
sind.  Man  hat  nur  zu  beachten,  daß  alle  Partien  des  Kreises,  auf  denen  kon- 
stante Temperatur  herrscht,  einfach  aus  dem  Kreise  können  herausgeschnitten 
gedacht  werden. 

4.  Becquerel^  verfolgte  (1826)  bei  einer  größeren  Zahl  von  Kombinationen 
den  Zusammenhang  zwischen  Temperatur  und  elektromotorischer  Kraft  durch 
genauere  Messungen.  Er  fand,  daß  nicht  allein  die  Temperaturdifferenz  ent- 
scheidend ist;  daß  die  elektromotorische  Kraft  derselben  nicht  proportional  ist, 
sondern  langsamer  als  diese  wächst,  insbesondere  daß  bei  Fe/Cu  von  Null  bis 
140®  die  elektromotorische  Kraft  nahezu  gleichmäßig  zunimmtt,  dann  langsamer, 
bei  ca.  300®  ein  Maximum  erreicht  und  daß  bei  noch  größerer  Temperatur- 
differenz (die  eine  Lötstelle  in  eine  Flamme  gebracht)  der  Strom  sein  Zeichen 
umkehrt. 

5.  Daß  umgekehrt  ein  galvanischer  Strom,  welcher  die  Kontaktstelle  zweier 
Leiter  durchfließt,  je  nach  seiner  Richtung  eine  verschiedene  Erwärmung  daselbst 
hervorbringt,  wurde  zuerst  von  Peltier^  (1834)  bemerkt.  Er  wollte  die  Stellung 
von  Wismut  und  Antimon  in  der  Reihe  der  Leitungsfähigkeiten  ermitteln  und 
hatte  sich  zu  dem  Ende  kleine  Stäbchen  von  45mm  Länge  und  i^l^mm  Durch- 
messer aus  Eisen,  Zink,  Blei,  Wismut,  Antimon  u.  s.  w.  hergestellt.  Femer  einen 
Multiplikator  mit  astatischer  Nadel,  welcher  aus  einer  einzigen  Windung  einer 
Kupferlamelle  von  i  cm  Breite  bestand.  Als  Stromquelle  benutzte  er  ein  Zink- 
Kupfer— Thermoelement,  dessen  eine  Lötstelle  um  lo®  erwärmt  war.  In  seinen 
Stromkreis  brachte  er  der  Reihe  nach  die  verschiedenen  Metallstäbchen  und 
beobachtete  die  Ablenkung  der  astatischen  Nadel;  wir  wollen  annehmen,  sie 
habe  nach  links  ausgeschlagen.  Immer  aber,  sobald  er  das  Wismutstäbchen 
statt  der  anderen  einschaltete,  ging  die  Ablenkung  nach  rechts,  auch  nachdem 
er  alle  äußere  Wärmezufuhr  nach  Möglichkeit  glaubte  ausgeschlossen  zu  haben 
(was  aber  voraussichtlich  doch  nicht  gelungen  war),  so  daß  er  auf  eine  Tempe- 
raturänderung an  den  Enden  des  Wismutstabes  und  einen  dadurch  hervor- 
gebrachten sekundären  Strom  schloß.  Diese  Beobachtung  veranlaßte  ihn,  die 
Temperaturänderung  in  einem  vom  Strom  durchflossenen  Leiter  zu  studieren, 
zunächst  unter  Benutzung  zweier  Thermoelemente,  die  als  Differentialthermometer 
dienten.  Er  zeigte  dann,  daß  die  beiden  Lötstellen  verschieden  stark  erwärmt 
werden,  daß  sich  die  eine  sogar  abkühlen  kann,  je  nach  der  Stromrichtung.  Er 
bestätigte  dies  auch  durch  direkte  thermometrische  Versuche  und  endlich  mit 
seinem  Kreuz;  d.  h.  er  leitete  den  Strom  durch  die  Kontaktstelle  zweier  über 
Kreuz  in  ihrer  Mitte  verlöteten  Metalle,  unterbrach  ihn  dann  und  schloß  einen 
anderen  Kreis,  welcher  die  beiden  anderen  Kreuzarme  und  einen  Multiplikator 
enthielt.     Peltier  entging  aber   die  Reziprozität  zu   den   thermoelektrischen  Er- 

1   Bfxqüerel,  Ann.  Chim.  Phys.  81.  386.   1826.  —  2  Peltier,  ibid.  56,  371.  1834. 
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scheinungen;  auch  gab  er  den  Sinn  des  Stromes  für  Wismut  und  Antimon 
unrichtig  an,  wie  dies  Moser  ^  bemerkte.  Zu  erinnern  ist  übrigens  daran,  daß 
schon  Children*  eine  verschiedene  Erwärmung  an  den  beiden  Kontaktstellen 
Hg/Pt  beobachtet  hatte. 

Daß  die  PELTiERsche  Temperaturänderung  der  ersten  Potenz  der  hindurch- 
geleiteten Stromstärke  proportional  sei,  zeigte  Quintus  Icilius  (1853)  für  eine 
Bi/Sb-Thermosäule  durch  genaue  und  umsichtige  Versuche';  auch  fand  er  den 
erregten  Thermostrom  entgegengesetzt  zu  dem  hindurchgeschickten  gerichtet. 

6.  Eine  theoretische  Behandlung  wurde  ungefähr  gleichzeitig  von  Clausiüs* 
und  W.  Thomson'*  begonnen.  Beide  machen  die  Annähme,  daß  Thermostrom 
und  PELTiERsche  Wärme  durch  einen  umkehrbaren  Prozeß  miteinander  verknüpft 
sind,  wenn  auch  gleichzeitig  und  von  ihnen  untrennbar  nicht  reversibele  Vorgänge 
(vor  allem  Wärmeleitung)  stattfinden.  Der  gemeinsame  Ausgangspunkt  beider 
Theorien  läßt  sich  am  einfachsten  wohl  in  der  folgenden  Form  herausschälen. 
Angenommen,  man  habe  ein  Thermoelement,  dessen  Lötstellen  die  absoluten  und 
sehr  wenig  voneinander  verschiedenen  Temperaturen  ^  und  S  besitze.  Wir 
beobachten   dann  erfahrungsmäßig  eine  elektromotorische  Kraft  E  von  der  Form 

E^cciS-d)      . 

Dabei  mag  a  =/(6,  d)  gedacht  sein. 

Hat  der  Strom  des  Thermoelements  eine  Elektrizitätsmenge  M  durch  die 
Kombination  hindurchgetrieben,  so  ist  im  Stromkreis  die  elektrische  Arbeit 

geleistet  worden.  Da  keine  anderen  Energiequellen  als  Wärme  hierfür  zur  Ver- 
fügung stehen,  so  muß  eine  äquivalente  Wärmemenge  Q  —  q  verschwunden  sein. 
Daher  (wenn  /  das  Arbeitsäquivalent  der  Wärmeeinheit  bezeichnet) 

(l)  Q-q^Ja{%^%)M      . 

Angenommen,  es  werde  Wärme  nur  an  der  höher  temperierten  Lötstelle  % 
aufgenommen  und  ebenso  nur  an  der  Lötstelle  O  solche  abgegeben,  so  muß  auch 

sein.     Aus  beiden  Gleichungen  folgt  aber 

(3a)  Q^J-a-M-B 

und  ebenso 

(3b)  g^f-a-M^      . 

Dies  sind  die  Ausdrücke  für  die  PELTiERsche  Wärme;  denn  diese  Wärme- 
mengen müssen  offenbar  immer  bei  Stromdurchgang  eintreten,  gleichgültig,  welchen 
Ursprung  der  Strom  haben  mag;  daher  könnte  in  (3a)  a  nur /(0),  in  (3b)  nur 
/(•O"),  d.  h.  es  muß  konstant  sein. 

Die  Hypothese,  daß  nur  zwei  Wärmequellen  im  Kreise  seien,  führt  daher 
zu  dem  Schluß,  daß  die  elektromotorische  Kraft  des  Thermostromes  für  ganz 
beliebige  Temperaturdifferenzen  derselben  proportional  sein  müßte. 

Die  Erfahrung  zeigt  nun,  daß  dies  nicht  der  Fall  ist;  folglich  kann  der 
Prozeß  nicht  nur  zwischen  zwei  Temperaturen  arbeiten;  es  muß  auch  noch  an 
Stellen,  welche  zwischen  6  und  «O-  temperiert  sind,  reversibele  Wärme  auf- 
genommen  oder   abgegeben   werden,   d.  h.  auch  in  einem  einzigen,   ungleich  er- 


1  Moser,  Doves  Repertorium  1.  354.  1837.  —  2  j.  q.  Children,  Gilb.  Ann.  62. 
369.  18 15.  —  9  V.  Quintus  Icilius,  Pogg.  Ann.  89.  377.  1853.  —  *  P.  Clausius,  ibid. 
90.  513.   1853.  —  B  W.Thomson,  Trans.  Roy.  Soc.  Edinburgh.  Vol.  21.   1854. 
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wärmten  Metall  müssen  bei  Stromdurchgang  je  nach  der  Richtung  des  Stromes 
Temperaturerhöhungen  oder  Temperaturabnahmen  entstehen.  Diese  Wärme  soll 
als  THOMSON-Effekt  bezeichnet  werden.  Thomson  nennt  es  eine  Fortführung 
von  Wärme  durch  Elektrizität  Wird  beim  Durchgang  eines  Stromes  von  heiß 
nach  kalt  die  Temperatur  der  einzelnen  Stellen  erhöht,  so  wollen  wir  von 
positivem  THOMSON-Eflfekt  sprechen;  im  entgegengesetzten  Falle  heiße  er  negativ. 
Thomson  zeigte  in  vielfach  geänderten  Versuchsanordnungen  nach  langen  vergeb- 
lichen Bemühungen,  daß  Eisen  negativen  und  ziemlich  starken,  Kupfer  schwachen 
positiven  Effekt  habe. 

Thomsons  Versuchsergebnisse  wurden  bestätigt  und  erweitert  durch  le  Roux 

(1867). 

7.  Über  die  Deutung  des  THOMSON-Efifekts  waren  aber  die  Ansichten  ver- 
schieden. Clausius,  und  seiner  Auffassung  neigten  die  meisten  deutschen  Physiker 
zu,  betrachtete  diese  in  einem  ungleich  erwärmten  Metall  auftretenden  elektro- 
motorischen Kräfte  gewissermaßen  nur  als  Störungen;  indem  das  Metall  durch 
das  Erwärmen  seine  Struktur  ändere  und  daher  (wie  hartes  und  weiches  Metall) 
nicht  mehr  das  gleiche  sei.  Auf  diese  Weise  würden  freilich  eine  große  Zahl 
weiterer  Kontaktstellen,  wo  verschiedene  Leiter  bei  verschiedenen  Temperaturen 
zusammenstoßen,  eingeschaltet.  Der  Einfluß,  den  dauernde  Härtung  oder  auch 
nur  vorübergehende  longitudinale  Streckung  oder  seitliche  Pressung  auf  das 
thermoelektrische  Verhalten  ausüben,  war  an  vielen  Beispielen,  mit  Seebecks 
Beobachtungen  angefangen,  bekannt.  Daß  aber  der  TnoMSON-Efiekt  nicht  von 
Strukturänderungen  in  diesem  Sinne  bedingt  sei,  wurde  durch  die  Versuche  des 
Verfassers^  erwiesen.  Er  fand,  daß  auch  in  Thermoelementen,  welche  ledig- 
lich aus  geschmolzenen  Metallen  bestanden,  die  thermoelektromotorische  Kraft 
keineswegs  der  Temperaturdifferenz  proportional  sei;  im  Gegenteil  scheint  sie 
in  diesen  eine  noch  kompliziertere  Funktion  derselben  sein  zu  können,  als  in 
den  meisten  festen  Metallen.  Es  muß  also  auch  in  flüssigen  Metallen  Thomson- 
Efiekt  bestehen  und  der  Verfasser  gab  auch  die  ungefähre  Größe  desselben  für 
Quecksilber  an.  Diese  Voraussicht  fand  bald  durch  Versuche  Hagas*,  welche 
unabhängig  von  dem  Resultate  des  Verfassers  begonnen  waren,  ihre  direkte  Be- 
stätigung. 

Wir  müssen  demnach  als  bewiesen  ansehen,  daß  auch  in  einem  flüssigen 
Metall  eine  Temperaturdifferenz  von  einer  polaren  elektrischen  Ladung  begleitet 
ist.  Wenn  man  auch  dann  noch  von  Strukturunterschieden  reden  will  (indem 
man  diesen  Begriff  immer  mehr  verfeinert^),  so  kann  man  darunter  tatsächlich 
nur  diejenige  Änderung  verstehen,  welche  mit  jeder  Temperaturänderung  eines 
Körpers  unzertrennlich  verbunden  ist.  Zweckmäßiger  wäre  es  aber  wohl,  das 
Wort  Strukturänderung  nur  in  dem  Sinne  beizubehalten,  daß  mit  ihm  eine  die 
thermische  Zustandsänderung  überdauernde  und  daher  experimentell  greifbare 
Änderung  von  Eigenschaften  gemeint  würde. 

8.  Die  Theorie,  welche  von  einer  Reihe  tatsächlich  stattfindender  Vorgänge 
absieht,  ist  in  den  letzten  Jahren  wieder  von  verschiedenen  Seiten  in  Angriff  ge- 
nommen, strenger  ausgebaut  und  ihre  Konsequenzen  verfolgt  worden.  Auf  diese 
für  ein  Exzerpt  bisweilen  kaum  geeignete  Arbeiten  werden  wir  hier  nur  ver- 
weisen. Wir  geben  nach  dieser  flüchtigen  Übersicht  eine  Darstellung  der  Er- 
scheinungen, ohne  uns  in  derselben  an  die  historische  Entwickelung  im  weiteren 
zu  halten. 

1  F.  Braun,  Sitzber.  Berl.  Akad.  d.  Wiss.  18.  289.  1885.  —  2  H.  Haga,  Wied.  Ann. 
28.   179.   1886.  —   3  Vgl.  z.  B.  E.  BuDDE,  ibid.  30.  664.  1887. 
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n.  Speziellere  Behandlung. 

9.  W.Thomsons  Theorie^  für  nicht  kristallinische  lineare  Leiter. 
Der  Leiter  bestehe  aus  n  verschiedenen  Metallen,  im  ganzen  n  +  1  Teilen,  von 
denen  der  erste  und  letzte  aus  demselben  Metall  gebildet  sei;  die  äußersten 
Enden  £  und  E'  sei  auf  der  gleichen  Temperatur  T^.  Es  seien  T^ ,  T^y  T^  u.  s.  w. 
die  Temperaturen  der  verschiedenen  Lötstellen,  JT^,  JIj,  2Ig  u.  s.  w.  die  an  ihnen 
erzeugten  oder  absorbierten  Wärmemengen  (Pelti er- Effekte),  wenn  der  Einheits- 
strom während  der  Zeiteinheit  sie  durchfließt;  ferner  seien  ya^dt,  y<s^di, 
yd^dt  u.  s.  w.  die  Wärmemengen,  welche  in  jedem  der  verschiedenen  Metalle 
während  der  Zeiteinheit  entwickelt  werden,  wenn  der  kleine  Strom  y  (so  daß  die 
JoüLEsche  Wärme  vernachlässigt  werden  kann)  von  einer  Stelle  mit  der  Tempe- 
ratur t  +  dt  zu  einer  solchen  von  der  Temperatur  /  fließt;  tfj ,  6^,  6^  u.  s.  w. 
nennt  Thomson,  ohne  damit  weitere  hypothetische  Vorstellungen  verknüpfen  zu 
wollen,  die  spezifischen  Wärmen  der  Elektrizität  in  den  verschiedenen 
Metallen.  Es  ist  angenommen,  daß  weder  Querschnittsänderungen  noch  die  Art 
der  Temperaturverteilimg  auf  die  Werte  von  a  einen  Einfluß  habe,  sondern  daß 
sie  lediglich  Temperaturfunktionen  sind.  Wäre  dies  nicht  so,  so  müßte  auch  in 
einem  einzigen  homogenen  Leiter  ein  Thermostrom  hervorgebracht  werden  können. 
Die  vielen  Tatsachen,  welche  wirklich  die  Existenz  eines  solchen  Stromes  zu 
beweisen  scheinen,  sollen  später  erwähnt  werden.  Sie  sind  wohl  alle  auf  andere 
Ursachen  zurückzuführen.  Schälen  wir  nun  aus  den  tatsächlich  in  der  Thermo- 
kette  verlaufenden  die  reversibelen  heraus  und  wenden  auf  sie  die  beiden  Haupt- 
sätze der  Thermodynamik  an,  so  erhalten  wir,  wenn  F  die  Stromenergie,  /  das 
Arbeitsäquivalent  der  Wärmeeinheit  bedeutet, 

(I)   F^j[n,  +  n^  +  ^^+n^^fc,dt-Jc^dt fc^dt^fa.dt]     , 

„  ^.,^.,...,?._/v,_|V,_.._/^:,_;V,=o . 


Tx                r, 

r. 

7i 

Besteht  der  Kreis  nur  aus  zwei  Metallen,  so  gehen  die  G 

-leid 

d/     , 

dt     . 

Da  7^  und  T^  willkürlich  sind,  so  muß  sein 

oder 

. .                                               n     dn 
(4)                                     'i-'^-l—V7     ■ 

^  Zusammenstellung  in   W.  Thomson,   Math.  u.  Phys.  Papers.    Cambridge  1882.    Vol.  I, 
p.  232!!.;  Vol.  II,   p.  I92ff. 
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Dies  in  F  substituiert,  gibt 

T 

(5)  F^J^^dt     . 

T' 

Für  eine  sehr  kleine  Temperaturdifferenz  x  ist 

n(7-)-n(r)  =  ^t    , 


/(«,-«,)<// =  (<yj-<rj)r 


Daher  wird  (la) 


(6)  ^  =  ^(^  +  '^1-4 

oder  nach  (4)  bezw.  (5)  auch 

(7)  /'=/^t   . 

Wenn  tfj  —  tf^  ==  0  wäre,  so  würde  nach  (3) 

n 

—  =  const 
T 


und 


^=/-^(7'-r) 


werden;  erinnert  man  sich,  daß  F=^E»M  ist,  wo  E  die  elektromotorische 
Kraft,  M  die  durchgegangene  Elektrizitäsmenge  bedeutet,  die  wir  aber  hier  =  1 
angenommen  haben,  so  führt  dies  auf  die  frühere  einfache  Relation  zurück. 

Wenn  wir  ims  gestatten  in  dem  Temperaturintervall  x  die  Funktionen  dlljdt 
und  <y,  —  (Tg  konstant  zu  betrachten,  so  lassen  die  Gleichungen  (6)  und  (7)  eine 
einfache  Deutung  zu.  Setzen  wir  M  =^  1  und  daher  F  numerisch  gleich  E) 
endlich  ^  =  a  t,  wo  a  eine  unmittelbar  ersichtliche  Bedeutung  hat,  so  wird 

(7a)  E^J*  —  x^ax     ; 

daher 

(7b)  n=ir.«  =  lr.^    . 

Diese  Gleichung  ist  allgemein  gültig,  Differenzierbarkeit  von  E  vorausgesetzt. 
Sie  zeigt,  daß  die  Peltier -Wärme  für  dE\dt  ■=•  0,  d.  h.  für  die  Lötstelle,  welche 
auf  der  neutralen  Temperatur  liegt,  verschwindet 

Femer  wird 

n     dn         1  d^E 

(6a)  ,^«.3=--—  =  --/-^      , 

wie  sich  unter  den  gemachten  Voraussetzungen  auch  aus  der  allgemein  gültigen 
Gleichung 

J        i  r        T       J]\dt  jr,      \  dt ), 


ableitet. 
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lo.   Da  immer   die   Differenz   der  „spezifischen  Wärmen"  in  die  Gleichung 
eingeht,  so  läßt  sich  aus  den  thermoelektrischen  Kräften  eines  Paares  noch  nichts 
über  die   Einzel  werte  aussagen.     Auf  die  Versuche  von  Thomson,  welche   den 
nach  ihm  später  benannten  Eflfekt  unzweifelhaft  zeigten,  sei  hier  nur  hingewiesen  ^, 
weil  sie  durch  die  späteren  von  le  Roux^  überholt  worden  sind.     Des  letzteren 
Methode  ist  im  wesentlichen  die  folgende.     Zwei  gleiche  Stäbe  von  rechteckigem 
Querschnitt    aus    demselben  Metall    liegen    horizontal  in   einem   kleinen   Abstand 
(wenige  Zentimeter)  nebeneinander.     Die  einen  Enden  sind  durch  einen  federnden 
Metallstreifen  miteinander  verbunden.     Die  anderen  Enden  dienen  zum  Ein-  und 
Austritt   des  Stromes.     Die   ersten  Enden  werden  auf  loo^   die  anderen  auf  o** 
gehalten.     Zwischen   die  Stäbe,   denselben  gut  anliegend,   aber  durch  dünne  iso- 
lierende Schichten  von  ihnen   getrennt,   wird  eine  Thermosäule  aus   13  Wismut- 
Antimonelementen    gebracht.      Bei    vollständig    gleicher  Beschaffenheit   der  Stäbe 
sollten   die   entgegengesetzten  Seiten  der  Thermosäule   immer  gleiche  Temperatur 
haben  imd  ein  in  ihren  Kreis  geschalteter  Multiplikator  keinen  Ausschlag  zeigen. 
Da    die    Lötstellen    der    Thermosäulen    eine    Strecke    des    Stabes    bedeckten,    in 
welcher  die  Temperatur  von  etwa  25 — 50®  anstieg,  so  hatte  dies  zwar  Schwierig- 
keiten, ließ  sich  aber  doch  angenähert  erreichen.     Doch  muß  bezüglich  der  sorg- 
fältigen  Details   auf  die   Originalabhandlung  verwiesen   werden.     Geht  ein  Strom 
durch   die   Stäbe,    so   fließt  er  in   dem  einen  von  kalt   nach  warm,    im  anderen 
entgegengesetzt.      Die   Thermosäule   zeigt    daher   den   doppelten   Thomson- Effekt 
an.     Nach  Kommutieren   des  Stromes   nimmt   die  Nadel   eine  Stellung  nach  der 
anderen  Seite  an;  die  Differenz  der  Einstellungen  nach  links  und  rechts  entspricht 
dem   Vierfachen   des  gesuchten   Wertes.      Um    endlich    von    Strukturverschieden- 
heiten  in   den   Stäben   und   daraus   entspringenden  inneren  Peltier- Effekten  frei 
zu   werden,   wird   auch  der  Wärmestrom   kommutiert,    bezw.   die  Stäbe   werden, 
was  auf  das  gleiche  herauskommt,  umgelegt.    Um  endlich  zu  erreichen,  daß  bei 
allen  Metallen   die   stationäre  Temperaturverteilung   der  nicht  vom  Strom  durch- 
flossenen  Stäbe  die  gleiche  ist,  wird  zunächst  das  äußere  Wärmeleitungsvermögen 
gleich   gemacht,    indem   alle   mit   demselben  schwarzen  Firnis  überzogen  werden; 
femer  erhalten   alle   die  gleiche  Peripherie,  und  endlich  wird  der  Querschnitt  so 
gewählt,   daß    das   Produkt   aus   diesem  in  die  innere   Wärmeleitungsfähigkeit  für 
alle    das    gleiche    ist.      Damit    ist    auch    dieser   Bedingung  genügt,    und    da   von 
LE  Roux  endlich   (an  Neusilber)   die   Proportionalität  mit   der  Stromstärke  nach- 
gewiesen wurde,  so  können  die  erhaltenen  Zahlen   vergleichbar  gemacht  werden. 
In  den   folgenden   Resultaten,   welche  nur   relative   Zahlen   (für   die   Temperatur- 
änderung?) darstellen,   bedeutet  positives  Vorzeichen  wieder  Temperaturzunahme, 
wenn  der  elektrische  Strom  in  Richtung  des  Wärmestromes  verläuft. 

TnOMSON-Effckt  I                                                         THOMSON-Effekt 

Wismut  von  E.  Becquerel*  -f  73  ,  Silber +6 

„         rein -  31  '  Kupfer +2 

Neusilber —  2.')  Aluminiumbronze  (ca.   */io)      •  +     ^ 

Piatina —  18  Zink +11 

Aluminium —     0,1  1  Kadmium +31 

Zinn -     0,1  Eisen -  31 

Blei merklich   Null  1  Künstliches  Antimon      ...  +64 

Messing +0,3  ,  Antimon  von  E.  Becquerel*  —  24 

Nach  diesen  Daten,  welche  für  eine  mittlere  Temperatur  von  ca.  40®  C. 
gelten,  darf  man  Blei  als  nahezu  frei  von  THOMSON-Efi'ekt  ansehen.^  Wir  wollen 
dieses   daher   als   Normalmetall   {Standard   meial)   ansehen.      Wäre   bewiesen,    daß 

1  W.  Thomson,  Papers,  Vol.  II,  p.  199 — 266;  Transact.  Roy.  Soc.  Februar  1856.  — 
2  E.  P.  LE  Roux,  Ann.  Chim.  Phys.  (4)  10.  201.  1867;  insbesondere  258—277.  —  ^  10  Teile 
Wismut,  I  Teil  Antimon.  —  *  1  Äquivalent  Antimon,  i  Äquivalent  Kadmium  und  ca.  ^/j  des 
Ganzen  Wismut.  —  B  Vgl  aber  dazu  die  Arbeiten  von  Battelli  (Beibl.  11.  725.  1887;  auch 
in  §   15  dieses  Aufsatzes  ervvähnt);  ferner  Beibl.  12.   121.   1888,  THOMSON-Effekt  in  Nickel. 
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Blei  für  alle  Temperaturen  diese  Eigenschaft  besitzt,  so  könnten  wir  für  alle  an- 
deren Metalle  durch  einfache  thermoelektrische  Messungen  die  spezifische  Wärme 
für  Elektrizität  und  daher  auch  den  Anteil,  welchen  die  Kontaktstelle  zur  elektro- 
motorischen Kraft  liefert,  ermitteln.  Wenn  noch  ein  zweites  Metall  der  gleichen 
Eigenschaft  wie  Blei  existierte,  so  könnten  wir  durch  eine  Kombination  der  beiden 
absolute  Temperaturen  in  beliebigem  Umfang  messen.  Bis  jetzt  kennen  wir  kein 
solches,  weder  im  festen  noch  im  flüssigen  Zustand. 

II.  Peltier- Effekt.     Absolute  Wärmemessungen  hat  le  Roux  (1.  c.)  an- 
gestellt.    Die  Resuhate  sind: 


Die  Elektrizitätsmenge, 

welche  1,314  g  Cu  ausscheidet, 

bringt   hervor   beim    Übergang 

von  Kupfer  zu 


Die 
PELTiERsche 
Wärme  II 


Elektromotorische] 
Kraft  E  zwischen  1 
0  und  2b^  (rela- 
tives Maß) 


Begquekels  Antimon 
Eläuflichem  Antimon 

„  Eisen     . 

„  Kadmium 

„  Zink .     . 

„  Neusilber 

Reinem  Wismut .     . 
Becquerels  Wismut 


-U,5  cal. 

-  5,4  „ 

-  2,8  „ 

-  0,51  „ 

-  0,43  „ 
+  2,75  „ 
+  21,3  „ 
+  28,8  „ 


niE 


60 
18 
12,5 
2,2 
0,7 

-  11,7 

-  81 
-113 


0,242 

0,800  (?) 

0,224 

0,232 

0,614(?) 

0,235 

0,263 

0,255 


In  relativem  Maße  hat  Edlund^  Messimgen  mittels  eines  metallenen  Luft- 
thermometers nach  Art  der  Abkühlungsmethode  (für  spezifische  Wärmemessungen) 
gemacht;  desgleichen  Sundell*  in  derselben  Weise.     Die  Mittelwerte  sind: 


Nach  Edlund: 


Nach  Sundel: 


'Elektromotor. 
Kraft  gegen 
Kupfer  {E) 


Peltier- 
Effekt  n 


E 


Elektromotor. 
j:  Kraft  gegen 
Kupfer  {E) 


+ 
Eisen .     . 
Kadmium 
Zink   .     . 
Kupfer    . 
Silber      . 
Gold  .     . 
Blei    .     . 
Zum   .     . 
Aluminium 
Platin 
Palladium 
Wismut  . 


146,18 
9,79 
0,76 

1,89 
23,92 
27,27 
38,84 
42,15 
58,41 
115,04 
835,10 


130,99 
6,88 
0,34 

1,29 
14,76 
22,20 
24,71 
80,77 
45,03 
96,23 
783,1 


1,12 
1,42 
2,24 

1,47 
1,62 
1,23 
1,57 
1,37 
1,30 
1,20 
1,07 


+ 

12Bi  +  lSn» 
8  Bi  +  1  Sn 
4  Bi  +  1  Sn 

Eisen  .     .     . 
2  Bi  +  1  Sn 

Kupfer     .     . 

Neusilber .     . 

32  Bi  +  1  Sb 

Wismut    .     . 

32Bi  +  lSn 


254,74 

234,18 

137,49 

82,36 

49,76 

0 

98,08 

295,01 

417,14 

533,98 


Peltier- 

R 

Effekt  n 

E 

270,69 

1,10 

236,39 

1,09 

145,75 

1,06 

86,12 

1,05 

81,59 

1,04 

0 

103,12 

1,05 

295,24 

1,00 

460.06 

1,10 

680,94 

1,29 

Die  Abhängigkeit  des  PELXiER-Eflfekts  von  der  Temperatur  (Gleichung  7  b) 
hat  LE  Roux  (1.  c.)  wenigstens  für  einen  Fall  als  in  Übereinstimmung  mit  'der 
Theorie  gezeigt. 

Bestimmungen  von  H.  Jahn*  ergaben: 


||      berechnet      ,       gefunden 

berechnet 

gefunden 

Cu/Ag  .     .     . 
Cu/Fe    .     .     . 
Cu/Pt    .     .     . 

-  0,495  Cal.   '    -  0,413  Cal. 

-  2,64      „      1    -  3,163    „ 
+  0,327    „          +  0,320    „ 

Cu/Zn    .     .     .  1    _  0,353  Cal. 
Cu/Cd   ...       -  0,617    „ 
Cu/Ni    .     .     .       +  4,68      „ 

li 

-  0,585  Cal. 
-0,616    „ 
+  4,362    „ 

1  E.  Edli 
2  Sundet.l,  ibic 

WlNKBLMANN, 

[JND,   PoGG.  Ann.  143.  404.   534.    1871;    vgl.  auch  ibid.  140.   435.  1870.  — 
l.  149.  144.  1873.  —  3  Gewichtsteile.  —  *  H.Jahn,  Wied.  Ann.  34.  755.  1888. 
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Daß  der  PELTIER-Effekt  bei  der  Temperatur  der  maximalen  thennoelektro- 
motorischen  Kraft  (neutraler  Punkt)  verschwindet,  hat  Budde^  gezeigt. 

Wir  wenden  uns  zu  den  elektromotorischen  Kräften. 

12.  Kombinationen  mit  festen  Metallen.  Die  Messungen  vonGAUGAiN-. 
AvENARius*  u.  a.  zeigten,  daß  die  thermoelektrische  Kraft  E  der  Regel  nach 
durch  eine  quadratische  Funktion  der  Temperaturen  der  Lötstellen  sich  darstellt; 
nach  AvENARius 

E^b[t,  -  /,)  ±  .(/,»  -  t,^  =  (/,  ~  i^)[b  ±  c{i,  +  /,)]      . 

Daher  wird  JF  «  0  außer  für  /j  —  ^,  =  0  für  /^  +  /,  =«  ±  ^/r  =  2/^;  setzt 
man  /    ein,  so  ist 


■=^(^.-/.)(it''2^) 


Demnach  erreicht  (Figur  254)  E  ein  Maximum,  wenn  man  bei  konstant  er- 
haltenem /j  die  Temperatur  /j  stetig  zunehmen  läßt,  für  /j  =  /^;  man  nennt  /^ 
die  Temperatur  des  neutralen  Punktes.  E  stellt  sich  dar  als  eine  Parabel,  deren 
Scheitel  über  der  Abszisse  /^  liegt.     Nach  Avenarius  ist  z.  B.  fttr 

Silber-Eisen:     ^  =  (/^  —  /,)  [     3,294  —  0,00737  (/^  +  /,)]      , 

Süber-Zink:      ^  =  (/i  -  /,)  [-0,299  +  0,00214  (/^  +  /,)]      , 

Kupfer-Eisen:  ^  =  (/j  -  Q  [     0,965  +  0,00176  (/^  +  Z^)]      , 

Platin-Blei:      ^  =  (/^  -  /,)  [     0,085  +  0,00460  [\  +  /,)]      . 

Die  Temperatur  t^  des  neutralen  Punktes  ist  bei 

Süber-Eisen  223°     ;•        Silber-Zink  69,7  <>     ;         Kupfer-Eisen  276*^      : 

für  Platin-Blei  müßte  er  bei  —  23°  liegen. 

Den  neutralen  Punkt  kann  man  natürlich,  ohne  die  ganze  Funktion  für  E 
zu  ermitteln,  in  der  Weise  aufsuchen,  daß  man  die  eine  Lötstelle  auf  eine  Tempe- 
ratur ^  <  ^^,  die  andere  auf  /^  >  /^  bringt  und  dieselben  so  lange  ändert,  bis 
die  elektromotorische  Kraft  gleich  Null  ist.     Man  erhält  so  durch  eine  elektrische 

Nullmethode  /j  und  /,  und  daher  i^  =    '       *  • 

C.  Bakus*  führt  Exponentialfunktionen  der  Temperatur  zur  Darstellung  ein.* 
13.  Thermoelektrische  Diagramme.    Aus  der  Gleichung  von  Avknarius 
folgt 

dE 

_  =  ^±2./,=  2.(/^±/^)  =  (i,-i,)(/,±/,)      . 

Das  Glied  2ct^  gibt  die  Abweichung  der  elektromotorischen  Kraft  von  der 
Proportionalität  mit  der  Temperatur  an;  man  muß  es  als  die  Differenz  zweier 
Glieder  k^  und  k^,  von  denen  jedes  sich  auf  das  eine  der  beiden  Metalle  des 
Thermoelements  bezieht,  auffassen.  Nimmt  man  für  alle  Elemente  als  Vergleichs- 
metall Blei,  so  wird  man  annäherungsweise  in  ihm  i  =  0  setzen  können.      Ist  E 

^  E.  BüDDE,  PoGG.  Ann.  158.  343.  1874.  Vgl.  über  PELTiER-Effekt  auch  N.  R.  Campbell, 
Proc.  Roy.  Soc.  Edinburgh  11.  807.  1882—83;  B^ibl.  8.  231.  Gore,  Phil.  Mag.  (5)  21.  359. 
1886;  Beibl.  10.  417.  1886.  A.  Battelli.  Beibl,  U.  726.  1887.  N.  R.  Campbell,  ibid. 
12.  402.  1888.  Skobelxyn  u.  Zinserling,  ibid.  12.  539.  1888  (PELTIER-Effckt  für  Cu/Fe 
zwischen  0°  und  100°).  Endlich  vgl.  ausgedehnte  Versuchsreihen  von  A.  Battelli,  Beibl. 
14.  296.  1890.  —  2  a.  Gaugain,  Ann.  Chim.  Phys.  (3)  65.  1862,  —  ^  M.  Avenarius, 
POGG.  Ann.  119.  406.  1863.  —  *  C.  Barus,  Am.  Journ.  of  Sc.  (3)  47.  366.  1874;  Beibl 
18.  848.  1894.  —  B  Vgl.  dazu  HoLMAN,  Beibl.  20.  709.   1896. 
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für  alle  Kombinationen  wirklich  eine  Parabel,  so  muß  dEjdi  sich  als  lineare 
Temperaturfunktion  darstellen  (thermoelektrisches  Diagramm);  für  Blei  nehmen 
wir  als  die  Diagrammlinie  die  Abszissenachse,  welche  gleichzeitig  die  Temperatur- 
achse darstellen  soll.  Der  Punkt,  wo  das  Diagramm  eines  Metalls  die  Abszissen- 
achse schneidet,  wäre  die  neutrale  Temperatur  gegen  Blei.  Zwei  andere  Diagramme 
(z.  B.  das  für  Eisen  und  Kupfer)  schneiden  sich  in  einem  Punkte,  dessen  Abszisse 
ihre  neutrale  Temperatur  angibt. 


iimimniiins^Bii 


■Bsm 


mi 


B"S8SS8h8S8S8hSIIB3m 
■■■■■■■■■■■■KflHvrjHam 


■■■■■■■■■■■■VJHBtSMHllSgHn 
■■■■■■■■■■■■»■■^■■■■WBK 


Figur  254. 

Die  meisten  festen  Metalle  geben  in  der  Tat  innerhalb  der  Temperatur- 
grenzen der  Beobachtung  (bis  ca.  400^  C.)  gerade  Linien.  Man  kann  dieses 
Resultat  mit  Tait  interpretieren,  indem  man  die  spezifische  Wärme  6  der  Elek- 
trizität der  absoluten  Temperatur  proportional  setzt.  Einige  Metalle  dagegen 
machen  Ausnahmen,  namentlich  Eisen  und  Nickel;  sie  zeigen  nach  anfangs  gerad- 
linigem Verlauf  Biegungen.  Dies  ist  ein  anderer  Ausdruck  für  die  Tatsache,  daß 
solche  Kombinationen,  z.  B.  ein  Fe/Pt-Element  mit  zunehmender  Temperatur- 
differenz bis  zu  400^  Steigerung  der  elektromotorischen  Kraft  gibt,  dann  fällt  sie 
eine  Kleinigkeit,  aber  nur  sehr  wenig,  geht  wieder  etwas  in  die  Höhe  und  dann 
von  ca.  600®  an  wieder  steil  aufwärts.  Wir  können  aus  den  umfassenden  Ver- 
suchen von  Thomson,  Tait,  Knott  und  Mac  Gregor  nicht  gut  alle  Daten  und 
ihre  graphische  Darstellung  geben,  verweisen  daher  nur  auf  die  hauptsächlichsten 
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Abhandlungen^  und  die  Zusammenstellung  in  Wiedemanns  Elektrizität  II;  nament- 
lich p.  282 — 290.  1894.  Vgl.  daselbst  auch  die  genaueren  Literaturangaben. 
Wir  führen  hier  als  Beispiel  nur  wenige  Zahlen  an;  die  Einheit  der  elektro- 
motorischen Kraft  ist  10"^®  eines  GROVE-Elements. 


Blei  (Annahme) 
Eisen  .  .  . 
Platin )  weich  . 

„  hart 
Magnesium 
Neusilber  .  . 
Kadmium  .  . 
Zink  .... 
Silber  .  .  . 
Gold.  .  .  . 
Kupfer  .     .     . 


10* /&   I 

0 
"  247 

-  56 

-  38 

-  48 

-  260 
+  218 
+  122 
+  76 
+  52 
+  48 


10*  i6 

Zinn 

+     28 

Aluminium      .... 

+     20 

Palladium 

-   182 

Nickel  (bis  175®)     .     . 

-   260 

„      (250-310'»).     . 

+  1225 

„      (über  340»)  .     . 

-   260 

Gaskohle 

"    193 

Natrium 

-   213 

Kalium 

-     67 

Kobalt 

"   585 

Ob  die  Erscheinungen  der  Rekaleszenz^  von  Eisen  (daß  es  beim  Abkühlen 
von  Weißglut  sich  erst  zusammenzieht,  dann  bei  schwacher  Rotglut  sich  wieder 
ausdehnt,  dabei  wieder  aufleuchtet  und  sich  dann  regelmäßig  weiter  zusammen- 
zieht) mit  den  Änderungen  des  Thomson -Effekts,  wie  wohl  zu  vermuten  ist, 
zusammenhängen,  mag  dahingestellt  bleiben.' 

14,  Geschmolzene  Metalle.  Aus  den  früher  angegebenen  Gründen  hat 
der  Verfasser  Versuche  mit  flüssigen  Metallen  angestellt.  Es  ergibt  sich,  daß 
auch  hier  die  thermoelektrische  Kraft  eine  komplizierte  Funktion  der  Temperatur 
ist.  In  vielen  Fällen  ist  sie  sogar  höher  als  vom  zweiten  Grade.  Die  Annahme 
Taits,  daß  die  spezifische  Wärme  der  Elektrizität  der  absoluten  Temperatur 
proportional  sei,  was  zur  Gleichung  der  Parabel  führt,  ist  also  für  geschmolzene 
Metalle  nicht  zulässig.  Als  einen  Beleg  geben  wir  einige  Zahlen  aus  der  Kurve 
für  das  Element  Pb/Hg.  Es  ist  wegen  der  Eigenschaft  des  Bleies,  keinen 
THOMSON-Effekt  zu  zeigen,  von  besonderem  Interesse. 

Blei/Quecksilber. 


20  <» 
100 
200 
300 
400 
500 
580 


293  <» 

0 

873 

340 

478 

920 

573 

1710 

673 

2640 

773 

8750 

853 

4940 

dEld& 
beobachtet    berechnet 


3,4 

4,8 

7,0 

9,2 

10,2 

12,5 

19,0 


6,5 

8,3 

10,0 

11,8 

13,2 


Jl  (cal.) 


46,2 
83,0 
153,7 
244,6 
318,5 
448,3 
751,9 


Die  erste  Spalte  gibt  die  Temperatur  der  wärmeren  Kontaktstelle  in  Grad 
Celsius,  die  zweite  dieselbe  gerechnet  vom  absoluten  Nullpunkt.     Die  Temperatur 

1  P.  G.  Tait,  Pogg.  Ann.  152.  427.  1874;  Trans.  Roy.  Soc.  Edinburgh  27.  125.  1872 
u.  1873.  Knott  und  Mac  Gregor,  ibid.  28.  321.  1878.  —  2  Von  neuerer  Literatur  vgl, 
A.  Battelli,  Mem.  di  Torino  (2)  36.  1884;  Beibl.  9.  49.  1885  (Legierungen).  C.  L.  Weber, 
WiED.  Ann.  23.  447.  1884  (feste  und  flüssige  Amalgame;  Versuche,  um  einen  Zusammenhang 
mit  der  Struktur  zu  erkennen).  J.  Buchanan,  Phil.  Mag.  (5)  20.  117.  1885;  Beibl.  9.  593. 
1885;  Thermoelektromotorische  Kraft  Blei/Kohle;  neutrale  Punkte  bei  —  85°  C.  H.  LE  Cha- 
TELIER,  C.  R.  102.  819.  1886;  Beibl.  10.  416.  1886;  Pt,  Pd  und  Fe  bis  zu  sehr  hohen 
Temperaturen.  A.  Battelli,  Beibl.  IL  829.  1887;  12.  269.  1888  (Legierungen  gegen  Blei 
verglichen;  desgleichen  Na/Pb).  —  3  Gore,  Phil.  Mag.  (4)  37.  59.  1869.  Barett,  ibid.  26. 
472.  1873.  Heim,  Inaug.-Diss.  München.  H.  Kutzner,  1885  (Literatur;;  vgl.  auch  W.  Kohl- 
rausch, WiED.  Ann.  33.  42.   1888. 
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der  anderen  Kontaktstelle  ist  fortwährend  gleich  20^  C.  gedacht.  Die  dritte 
Spalte  enthält  die  elektromotorische  Kraft  e  in  Mikrovolts.  Stellte  sich  e  als 
Funktion  von  %  durch  eine  Kurve  zweiten  Grades  dar,  so  sollte  de\d%^  lineare 
Funktion  von  %^  sein.  Den  beobachteten  Wert  von  dejdO'  zeigt  die  vierte  Spalte, 
die  fünfte  den  aus  den  beiden  ersten  Zahlen  der  vierten  Spalte  berechneten  Wert 
Die  Abweichungen  gehen  weit  über  die  Grenzen  der  möglichen  Beobachtungs- 
fehler hinaus.  —  Die  letzte  Spalte  gibt  diejenige  Wärmemenge  in  Grammekalorien, 
welche  an  den  Kontaktstellen  von  der  absoluten  Temperatur  O  entsteht,  wenn  die 
Elektrizitätsmenge,  welche  2  g  Wasserstoff  elektrochemisch  äquivalent  ist  (elektro- 
chemische Elektrizitätseinheit  =  193000  Coulombs),  durch  sie  hindurchfließt. 

Wenn  man  aus  den  Versuchen  von  le  Roux  (der  für  den  THOMSON-Eflfekt 
ja  keine  absoluten  Werte  gibt)  schließt,  daß  in  Blei  kein  TnOMSON-Effekt  statt- 
findet, so  müßte  ein  solcher  in  Quecksilber  vorhanden  sein.  Und  zwar  würde 
seine  Größe  durchaus  nicht  unbeträchtlich  sein.  Es  folgt  dies  aus  Beobachtungen 
an  den  Ketten  Hg/Cu,  Hg/Pt,  Hg/Fe,  deren  elektromotorische  Kraft  für  einige 
Temperaturdifferenzen  gemessen  wurde.  In  den  Metallen  Cu,  Pt,  Fe  ist  der 
THOMSON-Efifekt  teilweise  sehr  erheblich;  in  Quecksilber  müßte  er  nach  dem  Er- 
gebnis dieser  Messungen  von  mindestens  gleicher  Größe  sein. 

In  dem  Thermoelement  Pb/Hg  mögen  die  Kontaktstellen  die  bezw.  abso- 
luten Temperaturen  0  und  '^(0  >  -O*)  haben;  es  mag  so  lange  geschlossen  ge- 
dacht werden,  bis  sein  Thermostrom  die  elektrochemische  Elektrizitätseinheit 
durch  dasselbe  hindurchgeschickt  hat.  Dann  ist  bei  der  Temperatur  0  die 
Wärmemenge  U©  aufgenommen,  bei  ^  die  Wärmemenge  U^^an  die  Umgebung 
abgegeben  worden.  Die  Differenz  Ilß  —  U^  kann  in  dem  vorliegenden  Beispiele 
nicht  vollständig  in  elektrische  Energie  übergeführt  sein  (bei  einer  entgegen- 
gesetzten Krümmung  der  Kurve  wäre  sie  nicht  das  alleinige  Äquivalent,  sondern 
es  wäre  noch  Wärme  aus  dem  Inneren  der  Metalle  selber  in  Arbeit  umgesetzt 
worden). 

Die  folgende  Tabelle  gibt  für  verschiedene  Temperaturintervalle  die  Wärme 
IIq  —  n^  in  Grammekalorien.  Femer  die  elektrische  Arbeit  L  in  gleichem  Maße. 
Es  ergibt  sich  aus  ihr,  daß  im  günstigsten  Falle  47  ^/^  der  Wärme  Tis  —  11^  als 
nutzbare  elektrische  Arbeit  auftreten.  Der  Rest  von  wenigstens  53  7o  bleibt  in 
den  Metallen  selbst  in  der  Form  von  (reversibler)  Wärme.  Sie  ist  in  der  vierten 
Spalte  angegeben.  —  Die  Thermokette  nimmt  bei  der  höchsten  Temperatur  S 
die  Wärmemenge  Ilß  auf;  mindestens  mit  diesem  Wärmekapital  arbeitet  die  Kette. 
Wieviel  von  dieser  Wärme  tritt  als  nutzbare  Arbeit  auf?  Die  sechste  Spalte 
zeigt,  daß  es  höchstens  40  ^/^  sind.  Wäre  von  der  Wärmemenge  Ilß  der  ganze, 
nicht  in  Arbeit  verwandelte  Rest  bei  der  Temperatur  d'  abgegeben  worden,  so 
müßte  der  Bruchteil  (0  —  O)  /  0  in  Stromenergie  übergeführt  worden  sein.  Die 
folgende  Spalte  enthält  diesen  Bruch. 


Temperatur- 

^S'^^ 

Elektrische 
Arbeit  L 

d.h.  Wärmein 
den  Metallen 

Elektr.  Arb. 

Elektr.Arb. 

9-& 

e 

IIe'^<> 

intervalle 

^e-^^ 

^e 

I^e 

20-100  0 

36,8 

15,8 

21,0 

0,43 

0,19 

0,21 

0,44 

20-200 

107,5 

42,7 

64,8 

0,40 

0,28 

0,38 

0,70 

20—300 

198,4 

79,4 

119,0 

0,40 

0,32 

0,49 

0,81 

20—400 

272,3 

128,5 

149,8 

0,47 

0,40 

0,56 

0,85 

20-500 

402,1 

174,0 

228,1 

0,43 

0,39 

0,62 

0,89 

20—580 

705,7 

229,2 

476,5 

0,32 

0,30 

0,66 

0,94 

Auch  die  anderen  Elemente  mit  flüssigen  Metallen  führen  zu  wesentlich 
den  gleichen  Resultaten  wie  das  Pb/Hg- Element.  Mit  den  Kurven  für  letzteres 
hat  in  dem  größten  Teile  fast  genau  gleichen  Verlauf  diejenige  für  Hg/(Hg  +  Bi  +  Pb). 
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Sie  zeigt  aber  eine  besondere  Eigentümlichkeit  an  einer  Stelle.  Bis  i8o^  konvex 
gegen  die  Abszissenachse,  wird  sie  zwischen  i8o®  und  210®  konkav  und  von  da 
wieder  konvex.  Sie  gleicht  in  dieser  Beziehung  qualitativ  durchaus  der  Kurve, 
welche  Platin- Eisenelemente  geben,  nur  daß  in  letzteren  die  Erscheinung  noch 
prägnanter  ausgesprochen  ist.  Beim  Pt/Fe-Element  steigt  bis  etwa  360^  die  Kurve 
steil  und  etwas  konkav  gegen  die  Abszissenachse  an,  biegt  dann  rasch  gegen  die 
horizontale  Richtung  um,  hat  bei  420®  ein  Maximum,  fällt  von  diesem  ganz 
wenig  (fast  horizontal)  zu  einem  Minimum  bei  520^,  erhebt  sich  wieder  langsam 
und  steigt  dann  von  etwa  630®  an  wieder  ebenso  steil  bis  zu  1000®  an,  wie 
auf  der  Strecke  von  o^  bis  360®. 

Ganz  analoges  Verhalten  zeigt  das  aus  geschmolzenem  Kalium  und  Queck- 
silber bestehende  Element.  Die  Kurve  geht  schlangenförmig  in  die  Höhe.  Über- 
einstimmende Werte  erhält  man  bei  letzterem  Elemente  aber  nur,  wenn  man 
die  Dämpfe  konstant  siedender  Substanzen  zur  Erhitzung  benutzt.  Im  Öl-  und 
Luftbade  untersucht,  fallen  bei  gleicher  Temperatur  die  Werte  oft  ziemlich  weit 
auseinander.^ 

15.  THOMSON-Effekt  in  Quecksilber.  Den  nach  obigen  Versuchen 
vorauszuberechnenden  Thomson -Effekt  in  Quecksilber  hat  Haga^  direkt  nach- 
gewiesen. Er  fand  negatives  Vorzeichen  für  denselben;  betreffs  seiner  Größe: 
wenn  ein  Strom  von  i  Ampere  von  einem  Querschnitt  mit  einer  Temperatur  77,5^ 
zu  einem  mit  einer  Temperatur  78,5^  fließt,  wird  im  Leiter  zwischen  beiden  eine 
reversibele  Wärmemenge  von  0,69  •  10""®  Grammekalorien  erzeugt.  —  Der  Effekt 
in  Quecksilber  verhält  sich  zu  dem  im  sogen.  BECQUERELschen  Wismut  wie  1 : 3,5. 

—  Haga  findet  femer  eine  Zunahme  mit  wachsender  Temperatur;  doch  war  das 
Temperaturintervall  nicht  groß  genug,  um  eine  Entscheidung  zu  ermöglichen 
über  die  funktionelle  Abhängigkeit  von  der  Temperatur.  —  Erwähnt  sei  noch, 
daß  Haga  auch  im  käuflichen  Blei  TnOMSON-Effekt  und  zwar  positiven  fand. 
Battelli^  fand  die  vom  Strom  1  G  CS  {10  Amp.)  in  i  Sekunde  erzeugte  Wärmet 
(für  die  Temperaturdifferenz  1?)  der  absoluten  Temperatur  proportional  (außer 
im  Eisen)  und  zwar  10®^  für 

Kadmium       Antimon       Wismut       Neusilber       10  Gew.  Bi  +  1  Sb         Blei 
3,678  7,081         -3,909        -2,560  10,002  0,14  (?) 

16.  E.  Englisch*  hat  das  thermoelektrische  Verhalten  verdünnter  Amalgame 
und  schwach  konzentrierter  Bleilegierungen  untersucht  und  ist  aber  auch  dabei 
zu  keinen  einfachen  Beziehungen  gelangt.  Die  Kurven  für  die  thermoelektrische 
Kraft  sind  —  in  Übereinstimmung  mit  den  Beobachtungen  des  Verfassers  an 
geschmolzenen  Metallen  —  als  Temperatur funktion  höher  als  vom  zweiten 
Grade.  Nur  innerhalb  sehr  enger  Konzentrationsgrenzen  zeigt  sich  Proportionalität 
mit  der  Konzentration.  Die  thermoelektrische  Kraft  ergibt  sich  für  geringe 
Konzentrationen  als  additive  Größe;  es  ändern  also  z.  B.  gleiche  Zusätze  eines 
Metalles  C  zu  jedem  Amalgam  eines  Metalles  A  und  eines  Metalles  B  deren 
Peltier- Effekt  nicht. 

Ein  Amalgam  (drei  Gewichtsteile  Hg  +  1  Pb  +  1  Bi),  welches  zwischen 
100  und  220^  einen  sonderbaren  Verlauf  in  thermoelektrischer  Beziehung  zeigt, 
gibt  ähnliches  auch  für  den  Widerstand  w;  insbesondere  gehen  defdt  und 
diüjdt  auffallend  parallel.^ 

^  Über  die  Thermoelektrizität  flüssiger  Amalgame  vgl.  A.  Battelli,  Atti  della  R.  Acc. 
dei  Lincei(4),  Rendic.  (3),  2  Sem.,  p.  37 — 44.  1887;  Beibl.  11.  828.  1887;  ebendaselbst  p.  6— 10 
über  die  Thermoelektrizität  des  Quecksilbers.  Über  letzteren  Körper  auch  P.  DES  CouDBiES, 
WiED,  Ann.  43.  673.  1891.  Er  weist  nach,  daß  unter  hydrostatischem  Druck  stehendes  Queck- 
silber gegtn  nicht  gedrücktes  thermoelektrisch  ist.  —  2  h.  Haga,  AVied.  Ann.  28.  179.  1886. 

—  3  A.  Battelli,  Bcibl.  11.  725.  1887  (Original  nicht  zugänglich:  im  Referat  vermute  ich 
einen  Druckfehler  bei  Blei,  wahrscheinlich  ist  die  oben  gegebene  Zahl  gemeint).  —  *  E.  Englisch, 
WiED.  Ann.  50.  88.   1893.  —  5  £.  Englisch,  Wieb.  Ann.  45.  593.  1892. 
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17.  Ströme  in  chemisch  gleichem  Material.  Auch  in  einem  einzigen 
Metall  können,  wie  schon  Seebeck  am  Wismut  beobachtet,  Thermoströme  ent- 
stehen. Nimmt  man  mit  W.  Thomson  an,  was  freilich  nur  eine  Umschreibung 
ist,  daß  die  von  ihm  mit  a  bezeichnete  Größe  nur  Funktion  der  Temperatur  sei 
(nicht  etwa  auch  des  Temperaturgefälles),  so  können  diese  Ströme  nur  durch 
eine  sonstige  Unsymmetrie  erklärt  werden.  Veranlassungen  zu  solchen  sind  in 
festen  Metallen  gewöhnlich  genügend  vofhanden;  es  wird  im  Gegenteil  schwerer 
sein,  den  Nachweis  zu  führen,  daß  das  Material  beiderseits  der  erwärmten  (oder 
abgekühlten)  Stelle  chemisch  und  mechanisch  gleichartig  sei  in  dem  ganzen 
Gebiet,  in  welchem  die  Temperatur  örtlich  nicht  konstant  ist.  Nach  der  freilich 
nicht  direkt  bewiesenen,  aber  auch  sonst  meist  geteilten  Auffassung  des  Ver- 
fassers, bringt  bloße  Verschiedenheit  des  Temperaturgefölles  in  chemisch  und 
mechanisch  isotropen  Körpern  keinen  Thermostrom  hervor.  Wir  wollen  die 
Hauptsächlichsten  Tatsachen,  ohne  sie  mit  Gewalt  in  diesem  Sinne  auslegen  zu 
wollen,  anführen: 

a)  In  flüssigen  Metallen  kann  durch  ungleichen  Temperaturabfall  kein  Strom 
erzeugt  werden.  Dies  zeigte  Matteucci  für  Quecksilber,  noch  genauer  hat  es 
mit  sehr  empfindlichen  Apparaten  Magnus^  geprüft.  Er  tauchte  in  kaltes 
Quecksilber  eine  zweite  mit  Quecksilber  gefällte  Kapillarröhre  mit  ihrem  offenen 
Ende.  Das  Quecksilber  stand  in  ihr  bis  an  die  Öffnung,  so  daß  beide  Metall- 
massen sich  direkt  berührten;  das  Quecksilber  an  der  Kuppe  war  bis  zu  200® 
erwärmt.  Magnus  gibt  keine  absolute  Größe  an,  unterhalb  deren  eine  etwa  auf- 
tretende elektrische  Kraft  hätte  gelegen  sein  müssen.  Der  Verfasser  hat  den 
gleichen  Versuch  mit  dem  flüssigen  Amalgam  (8  Hg  +  Ph  +  Bi)  angestellt;  bei 
ca.  300^  Temperaturdifferenz  aber  keine  elektromotorische  Kraft  erhalten,  welche 
mehr  als  0,5  Mikrovolt  betragen  hätte;  dies  war  die  Grenze  des  Meßbaren.  — 
Auch  mit  Blei,  welches  in  geschmolzenes  Blei  eingetaucht  wurde,  war  kein  Strom 
mit  Sicherheit  nachweisbar  (der  Verfasser  sagt  aber  nicht  etwa  „ein  Strom  mit 
Sicherheit  nicht  verbanden"). 

Da  in  beiden  Metallen  THOMSON-Effekt  besteht,  so  kann  dieser  nicht  mit 
den  Thermoströmen  in  •  einem  einzigen  Leiter  zusammenhängen.  Für  flüssige 
Metalle  darf  man  Thomsons  Annahme  als  bewiesen  ansehen. 

b)  Temporäre  oder  permanente  Änderungen  des  elastischen  Zustandes  geben 
Veranlassung  zu  Strömen.     Nach  W.  Thomson^  geht  der  Strom  bei 

Eisen  durch  die  erwärmte  BerühruDgsstelle 
temporär  gedehnt  vom  nicht  gedehnten  zum  gedehnten 


permanent  gedehnt  „  gedehnten 

temporär  seitlich  zusammengedrückt  „  nicht  gedrückten 

permanent  seitlich  zusammengedrückt  „  gedrückten 

permanent  axial  gepreßt  „  nicht  gepreßten 

hart  durch  Ablöschen  „  abgelöschten 

hart  durch  Tordieren  „  tordierten 


nicht  gedehnten 

gedrückten 

nicht  gedrückten 

gepreßten 

angelassenen 

weichen 


Kupfer  durch  die  erwärmte  Berührungsstelle 
temporär  gedehnt  vom  gedehnten  zum  nicht  gedehnten 

hart  durch  Torsion  „     weichen  „     tordierten. 

Die  Versuche  von  le  Roux^  über  den  gleichen  Gegenstand  führten  zu  teil- 
weise widersprechenden  Resultaten. 

Nach  TuNZELMANN*  rührt  dies  daher,  daß  sich  schwache  und  starke 
Spannung  verschieden  verhält. 

^  G.  Magnus,  Pogg.  Ann.  88.  469  flf.  1851.  —  2  Nach  der  Zusammenstellung  in  Wjed. 
El.,  1.  c.  p.  284;  vgl.  W.  Thomson,  Papers  Vol.  II.  p.  296.  —  3  E.  P.  le  Roux,  Ann.  Chim. 
Phys.  (4)  10.  226.   1867.  —    ♦  TuNZELMANN,  Phil.  Mag.  (5)  5.   339.  ^ 
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CoHN^  zeigte,  daß  bei  Eisen  und  Stahl  der  Gang  der  Belastung  von  Ein- 
fluß ist;  bei  derselben  Spannung  erhält  man  andere  Zahlen,  wenn  dieselbe  auf 
dem  Wege  zunehmender  als  abnehmender  Spannung  erreicht  wird;  die  Erscheinung 
gehört  also  zu  den  sogen,  zyklischen.  Der  Unterschied  zwischen  Thomsons 
und  LE  Rouxs  Beobachtungen  bezüglich  des  Eisens  kann  dadurch  erklärt  werden. 
EwiNG*  fand  später  wesentlich  das  gleiche. 

c)  Dauernde  Härtung  hat  gleichfalls  erheblichen  Einfluß;  das  zeigte  schon 
Seebeck  für  Stahl  und  schnell  gekühltes  Eisen  im  Gegensatz  zu  denselben 
Materialien  im  weichen  Zustand.  Magnus^  stellte  in  sinnreicher  Weise  Thermo- 
elemente aus  demselben  Metalle  her;  er  fand  dann  die  folgenden  Ablenkungen 
seiner  Galvanometemadel: 

Strom  durch  warm  von  weich  nach  hart: 


Messing 55^ 

SUber 46 

Stahl 45 

Silber  mit  28  Vo  Kupfer  40 


Kadmium 25' 

Kupfer    .  ■ 18 


Gold  mit  9,7  ^o  Kupfer     10 


Platin 


Strom  durch  warm  von  hart  nach  weich: 

Neusilber 34«       1       Zinn b^ 

Zink 30        |       Eisen 4 

Beim  Blei  war  kein  Strom  nachzuweisen. 

Bakus*  hat  die  Änderung  der  thermoelektrischen  Kraft  geradezu  als  ein 
Maß  für  die  Härte  des  Stahles  aufgestellt.  Der  Strom  geht  durch  warm  von 
hart  (durch  Ablöschen)  nach  weich;  meist  auch  vom  Körper  größeren  Leitungs- 
widerstandes nach  dem  mit  kleinerem.  Bakus  zeigt,  daß  man  praktisch  mit 
der  thermoelektrisch  definierten  Härte  operieren  kann. 

d)  Ströme  in  scheinbar  homogenen  festen  Metallen;  desgleichen  beim 
Zusammenlegen  eines  warmen  und  eines  kalten  Drahtes.  —  Betreffs 
der  zahlreichen  Beobachtungen,  aus  denen  sich  bisher  keine  durchgängige  Regel- 
mäßigkeit ergeben  hat,  verweisen  wir  wieder  auf  Wiedemann,  Galvanismus  II. 
p.  291  ff.  1894.*  Wir  heben  nur  Folgendes  hervor:  Wenn  die  Enden  eines  Metall- 
drahtes auf  konstanter  Temperatur  gehalten  sind  und  man  erwärmt  in  der  Mitte, 
sorgt  aber  (etwa  durch  einseitige  Abkühlung  mit  einem  Wasserstrom)  für  ungleich- 
mäßigen Temperaturabfall,  so  entstehen  sehr  häufig  Ströme;  sie  wechseln  jedoch, 
wie  man  leicht  beobachten  kann,  mit  der  Stelle  sehr  erheblich  ihre  Stärke,  bis- 
weilen sogar  den  Sinn,  so  daß  man  annehmen  kann,  es  handle  sich  hier  um 
den  Einfluß  von  Verunreinigungen  u.  s.  w.,  welche  auf  verschiedenen  Stellen  ver- 
schieden verteilt  sind.  —  Erhitzt  man  einen  gerade  ausgestreckten  Platindraht, 
so  entsteht  nur  ein  schwacher  Strom.  Schlingt  man  nun  in  denselben  einen 
envarmi  Knoten   und   erhitzt  seitlich  desselben,   so  ent- 

^       steht  ein  starker  Strom  (Becquerel).     Ebenso 
wenn  man  statt  einen  Knoten  zu  schürzen,  eine 
Stelle    des    Platindrahtes    mit   Platinblech   oder 
-draht    umwickelt    und    daneben    erhitzt     Der 
Fieur  zw  Versuch  mit  dem  Knoten  geht  aber  nach  Gau- 

GAiN^  nicht,  wenn  die  Teile  des  Drahtes  sich 
im  Knoten  nicht  berühren.  Nach  ihm  müssen  zwei  verschieden  warme  Draht- 
teile daselbst  zusammenstoßen.  Man  erhält  die  Ströme  auch,  wenn  man  den 
in   den   Multiplikator    mit  seinen   Enden   eingeschraubten   Platindraht  biegt,    wie 


^  E.  CoHN,  WiED.  Ann.  6.  385.  1879.  —  ^  Ewing,  Beibl.  6.  32.  1882.  —  8  q,  Magnus, 
1.  c.  —  ♦  C.  Barus,  Wied.  Ann.  7.  383.  1879.  —  *  Außerdem  noch  folgende  Literatur:  HoOR- 
WEG,  WiED.  Ann.  9.  552,  insbes.  557.  1880.  R.  O verbeck,  ibid.  22.  344.  Pilleur  u. 
Jannetaz,  Beibl.  10.  370.  1886  (gewalzte  Platten  aus  Zink  u.  s.  w.).  RosiNG,  ibid.  23.  566. 
1899.   —   6  a.  Gaugain,  Ann.  Chim.  Phys.  (3)  66.  82  ff.  1862. 
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nebenstehend  (Figur  255)  angegeben;  in  den  beiden  Drahtschlingen  läuft  dann  der 
Strom,  wie  die  Pfeile  angeben.  Die  Versuche  gelingen  auch  mit  anderen  Drähten, 
am  besten  (z.  B.  bei  Kupfer),  wenn  die  Drähte  verschieden  hart  sind. 

Sehr  stark  werden  dieselben,  wenn  die  Oberflächen  mit  fremden  Schichten, 
die  nur  sehr  dünn  zu  sein  brauchen,  bedeckt  sind.  Solche  hat  Gaugain  her- 
gestellt durch  Oxydation  oder  durch  „Karburierung"  (man  erhitzt  z.  B.  einen 
Silberdraht  einige  Minuten  lang  in  dem  blauen  Teile  einer  Spiritusflamme,  wodurch 
er  matt  anläuft).  Er  ordnet  diese  Oxydschichten  ihrer  thermoelektrischen  Stellung 
nach  in  eine  Reihe  und  zeigt,  daß  der  Sinn  der  Ströme  mit  dieser  Reihe  (die 
aber  selbst  durch  eine  Zahl  solcher  Versuche  ermittelt  ist)  übereinstimmt,  sobald 
man  annimmt,  daß  in  der,  wenn  auch  dünnen  Oberflächenschicht,  die  Temperatur 
nicht  konstant  ist;  man  hat  dann  immer  ein  wirkliches  Thermoelement.  Für 
diese  Erklärung  spricht  der  Umstand,  daß  wenn  man  zwischen  zwei  Silberdrähte 
ein  noch  so  dünnes  Plättchen  Platinblech  legt,  der  Strom  immer  im  Sinne 
Ag/Pt  heiß/Pt  kalt/Ag  geht. 

Die  beim  raschen  Zusammenlegen  eines  heißen  und  eines  kalten  Metall- 
drahtes entstehenden  flüchtigen  Ströme  hatte  schon  früher  Magnus  (1.  c.)  ver- 
folgt; aber  auch  seine  Versuchsergebnisse  sind  schwer  zusammenzufassen. 

In  grob  kristallisierten  Metallen,  wie  Wismut,  spielen  jedenfalls  die  ver- 
schiedenen Kristallflächen  eine  Rolle;  z.  B.  erhielt  Matthiessen  eine  andere 
thermoelektromotorische  Kraft  gegen  Silber  (bei  konstanter  Temperaturdiflerenz) 
je    nachdem   das  Wismut  axial   oder  äquatorial   dem   Silber  anlag  (vgl.  Nr.  27). 

Ebenso  verhalten  sich  bisweilen  verschiedene  Flächen  von  kristallisierten 
Schwefel-  u.  s.  w.  Metallen  verschieden^  (z.  B.  Speiskobalt  von  Riecheisdorf, 
Annaberg).* 

Zwei  aus  demselben  Stabe  auf  verschiedene  Durchmesser  abgedrehte  Stücke 
geben  beim  Erwärmen  ihrer  Kontaktstelle  nach  Magnus  keinen  dauernden 
Thermostrom.  Macht  man  aber  in  einen  Stab  einen  tiefen  Einschnitt  und 
erhitzt  dicht  neben  demselben,  so  beobachtet  man  nach  le  Roux  einen  Strom, 
den  er  auf  Spannungen  durch  die  ungleiche  Erwärmung  zurückfahrt. 

e)  Durch  Magnetisierung  ändert  sich  gleichfalls  das  thermoeliektrische  Ver- 
halten.    Thomson^  zeigte  für  Eisen,  daß  der  Strom  geht 

vom  transversal  magnetisierten  durch  heiß  zum  schwächer  magnetischen, 
„  „  „  „         „        „     longitudinal  magnetisierten, 

„      schwach  longitudinal  magnet.  durch  heiß  zum  stark  longit.  magnetisierten. 

f )  Endlich  treten  durch  Magnetisieren  die  merkwürdigen,  von  Ettingshausen 
entdeckten  und  von  ihm  und  Nernst  weiter  verfolgten  Erscheinungen  ein.  Eine 
Wismutplatte  stehe  vertikal  und  sei  an  ihrer  oberen  Kante  wärmer  als  an  ihrer 
unteren,  so  daß  ein  vertikal  gerichteter  Wärmestrom  sie  durchfließt.  An  zwei 
auf  einer  Isotherme  (also  in  einer  Horizontalen)  gelegenen  Punkten  seien  Drähte 
angelegt,  welche  zu  einem  Galvanometer  führen.  Endlich  könne  die  Platte  in 
ein  Magnetfeld  gebracht  werden,  dessen  Kraftlinien-  horizontal  und  senkrecht 
zur  Fläche  der  Wismutplatte  verlaufen.  Bei  Erregung  des  Magnetfeldes  entsteht 
sofort  zwischen  den  zwei  gleich  temperierten  Punkten  ein  Strom,  der  mit  dem 
Sinne  des  Temperaturgefälles,  sowie  der  Richtung  der  Kraftlinien  sich  umkehrt 
(Transversaleflekt).  Umgekehrt  gibt  ein  elektrischer  Strom  in  einer  Platte  von 
ursprünglich  konstanter  Temperatur  Veranlassung  zur  Entstehung  eines  Temperatur- 
gefälles, senkrecht  zur  Stromrichtung.  —  Auch  zwischen  zwei  verschieden  warmen 
Punkten  tritt  eine  Änderung  der  elektromotorischen  Kraft  auf,  welche  unabhängig 
von  der  Richtung  der  Kraftlinien  ist  (Longitudinalefiekt). 


1  Vgl.  FuGHT,  Phil.  Mag.  (4)  30.  337.  1865.  Schrauf  u.  Dana,  Abb.  Wien.  Akad.  d. 
Wiss.  (2)  69.  142.  1874.  —  2  p.  Groth,  Pogg.  Ann.  152.  249.  1874.  —  *  W.  Thomson, 
Papers.    Vol.  n.    p.  286. 
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Während  der  letztere  durch  eine  Änderung  der  thermoelektrischen  Kraft 
(ganz  ähnlich  wie  bei  Eisen]  zu  erklären  ist,  kann  man  für  den  Transversalefifekt 
nicht  so  verfahren.  Formal  lassen  sich  die  Erscheinungen  (thermomagnetische 
Ströme)  behandeln,  wenn  man  die  nach  Thomson  schon  früher  der  Allgemein- 
heit halber  in  seine  Theorie  eingeführten  Rotationseffekte  ^  für  ein  im  Magnetfeld 
befindliches  Medium  zuläßt.  —  Wenn  sich  mit  den  HALLSchen  Erscheinungen 
keine  direkte  Beziehung  ergibt,  so  darf  dies  füglich  nicht  Wimder  nehmen. 
Dies  wäre  ähnlich  der  Tatsache,  daß  auch  die  Änderungen  in  der  optischen 
Elastizität  bei  derselben  mechanischen  Änderung  (Druck)  für  verschiedene  Stoffe 
in  verschiedenem  Sinne  verlaufen.  Übrigens  scheint  es  nach  Nernsts  Messungen» 
als  ob  eine  Beziehung  existiere,  etwa  in  der  Weise,  daß  in  einiger  Annäherung 
der  Transversaleffekt  numerisch  dem  Produkte  aus  thermischem  Leitungsvermögen 
in  HALL-Effekt  proportional  ist. 

Sicher  ist  (das  läßt  sich  durch  einfache  Schlüsse  nachweisen)  die  Energie 
des  entstehenden  Thermomagnetstromes  auf  Kosten  der  Wärme  (nicht  etwa  der 
Energie  des  Magnetfeldes)  entstanden.  Insofern  gehört  die  Erscheinung  zu  den 
thermoelektrischen,  wenn  man  darunter  allgemein  diejenigen  versteht,  bei  welchen 
Wärme  in  elektrische  Energie  ven^^andelt  wird  in  den  Molekülen  des  Körpers 
und  wo  daher  der  Umsetzungsbetrag  von  den  individuellen  Eigenschaften  des 
Stoffes  abhängt.  Da  die  Vorgänge  aber,  sofern  es  sich  bis  jetzt  lediglich  um 
Tatsachen  und  die  formale  Beschreibung  derselben  handelt,  zu  den  vielfachen 
Änderungen  der  Beschaffenheit  der  Materie  im  Magnetfeld  gezählt  werden  können, 
so  nimmt  der  Verfasser  an,  daß  sie  dort  behandelt  werden. 

i8.  Thermoelektrisches  Verhalten  in  Kristallen.  Bezüglich  der 
Theorie  verweisen  wir  auf  Thomson,  1.  c.  p.  266.  Für  Kristalle  sollte  die  thermo- 
elektrische  Kraft  t  für  eine  Richtung,  welche  mit  der  Achse  der  Isotropie  den 
Winkel  o  einschließt;  sein 

T  =  Ty  cos^  CO  +  Tji  sin*  M 

Diese  Formel  hat  F.  L.  Perrot  ^  für  einen  Wismutkristall  geprüft  und  be- 
stätigt gefunden.  Er  hat  aber  gleichzeitig  konstatiert,  daß  Wismutstäbe,  die  aus 
Kristallen  geschnitten  waren,  eine  mit  der  Zeit  unregelmäßige  Abnahme  der 
thermoelektrischen  Kraft  zeigten;  die  Kontrolle  der  Formel  war  angestellt  zu  einer 
Zeit,  wo  diese  Änderungen  nicht  vorkommen.  Ähnliche  Beobachtungen  vgl. 
L.  Perrot,  Beibl.  28.   iii.   1899.' 

19.  Die  Verwendung  der  Thermoelemente  zur  Temperaturmessung 
in  weitem  Umfange  ist  natürlich  an  die  Bedingung  gebunden,  daß  man  Materialien 
mit  geeigneten  Diagrammen  findet.  Schon  früher  hat  W.  Siemens  dafür  bis  zu 
600*^  C.  die  Kombination  von  Eisen  und  Neusilber  vorgeschlagen,  welche  elektro- 
motorische Kräfte  gibt,  die  in  diesem  Intervall  der  Temperaturdifferenz  nahezu 
proportional  sind.  Eine  weitere  Ausdehnung  ergab  sich  durch  die  Beobachtung 
von  Le  Ch ATELIER*,  daß  Platin  kombiniert  mit  einer  Platinrhodiumlegierung 
(10  bis  20  ^/q  Rhodium)  bis  etwa  zur  Schmelzhitze  des  Platins  gut  brauchbar  ist. 
Indem  man  die  Stromstärke  an  einem  von  den  erdraagnetischen  Größen  un- 
abhängigen Instrument  (Depri-z  d'Arsonval)  ablas,  erhielt  man  sehr  bequeme 
und  ausreichend  genaue  Instrumente. 

Das  LE  CHATELiERsche  Element  ist  von  Holborn  und  W.  Wien^  aus- 
führlich, insbesondere  genau  zwischen  den  Temperaturen  von  etwa  400^  und 
1400^^  C,   untersucht   worden   durch  Anschluß   an    das   Porzellanluftthermometer. 

'  Vgl.  insbescmdere  Papers,  Vol.  I.  p.  280;  noch  expliciter  Xr.  166.  —  *  F.  L.  Perrot, 
Beibl.  28.  497  1899.  —  ^  Vjjl.  Th.  Liebisch,  W'ied.  Ann.  30.  390  1890.  Diskussion  der 
Beobachlunjjen  von  H.  Bäckström  an  Eisenglanz  und  Zurückführung  derselben  auf  Thomsons 
Ausdruck.  —  *  H.  lk  Chatelier,  Journ.  de  Ph>s.  (2)  6.  26.  1887.  —  B  L.  Holborn  u. 
W.  Wien,  Wied.  Ann.  47.   107.   1892. 
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Ein  Exemplar  {A)y   bestehend   aus  Platin  und   lo^l^  rhodiumhal tigern  Platin  gab 
die  in  Figur  256  dargestellte  elektromotorische  Kraft.    Figur  257  zeigt  den  Ver- 
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gleich    mit    anderen   Elementen.      Die   Lötstellen   befanden    sich    mit   denen   des 
Exemplars    A    auf  je    derselben    Temperatur;    als    Abszissen    sind    die    thermo- 
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elektrischen  Kräfte  des  Elementes  A  aufgetragen,  als  Ordinaten  die  Differenzen 
gegen  dasselbe.  Die  Kurve  der  Figur  (256)  gibt  die  Temperatur  /  als  Funktion 
der  thermoelektrischen  Kraft  e 

/  =  18,76  e  -  0,004841  e»  +  0,00000138  e^   . 

Die  Resultate  sind  im  wesentlichen  folgende:  Die  Elemente  sind  praktisch 
sehr  gut  zu  gebrauchen;  sie  müssen  aber  vor  der  Einwirkung,  namentlich  von 
reduzierenden,  Flammengasen  sehr  sorgfältig  geschützt  werden,  da  diese  die 
Platinmetalle  bekanntlich  stark  korrodieren,  brüchig  machen  und  die  elektrischen 
Konstanten  (thermoelektrische  sowohl  wie  Widerstand)  vollständig  verändern; 
ebenso  wirkt  Silizium;  die  thermoelektrische  Kraft  variiert  (ebenso  wie  der  Wider- 
stand) recht  erheblich  mit  geringen  Verunreinigungen;  eine  genaue  Angabe  des 
Rhodiumgehaltes  ist  nicht  möglich;  verschiedene  Stücke  aus  demselben  Draht 
können  sich  verschieden  verhalten  —  zusammengefaßt,  man  hat  es  mit  Individuen 
zu  tun  und  muß  jedes  für  sich  eichen;  dann  aber  sind  die  Elemente  sehr  bequem 
und  ausreichend  genau. 

Als  Fixpunkte  können  die  Schmelzpunkte  dienen:  Silber  968 ^  Gold  1072^ 
Kupfer  1082^  Gold  ist  wegen  seiner  Regelmäßigkeit  besonders  geeignet.  Violle* 
gibt  dafür  an:  Silber  954,  Gold  1035,  Kupfer  1054,  Palladium  1500,  Platin  1775, 
Iridium   1950. 

Kleiner'  untersucht  die  thermoelektrische  Kraft  der  sogen.  Widerstands- 
metalle, wie  Konstantan,  Manganin  und  findet,  daß  die  Kurve  für  Konstantan- 
Eisen  fast  geradlinig  verläuft  und  daher  zu  Temperaturmessungen  sich  gut 
eignet,  um  so  mehr  als  Konstantan  dem  Wismut  nahe  steht  und  daher  große 
Kräfte  liefert. 

20.  Versuche,  das  thermoelektrische  Verhalten  mit  anderen  Eigen- 
schaften in  Zusammenhang  zu  bringen,  sind  bis  jetzt  nur  wenige  gemacht 
Da  die  Ströme  keine  Änderungen  in  ihrem  Kreise  hervorbringen  (wie  die  Ketten 
chemische  Prozesse),  so  fehlt  die  Möglichkeit,  Relationen  zu  derartigen  Änderungen 
zu  finden.  Die  wenigen  Beziehungen  zwischen  elektromotorischer  Kraft,  Peltier- 
und  THOMSON-Eflfekt  sind  zwar  wertvolle  Reziprozitätsrelationen,  über  die  Natur 
der  Erscheinung  lehren  sie  uns  aber  nicht  mehr,  als  was  auch  die  Abhängigkeit 
der  Kraft  von  der  Temperatur  aussagt.  Man  hat  von  Anfang  an  einen  Zusammen- 
hang mit  der  elektrischen  Leitungsfähigkeit  betont;  in  der  Tat  geben  auch  im 
allgemeinen  schlechte  Leiter  hohe  thermoelektrische  Kräfte;  aber  doch  nicht  in 
der  Art,  daß  eine  durchgängige  Regelmäßigkeit  zu  erkennen  wäre.  Komplizierend 
kommt  hinzu,  daß  man  über  mindestens-  zwei  thermische  Konstanten  verfügt 

Da  das  thermoelektrische  Verhalten  immer  von  den  Konstanten  zweier 
Körper  abhängt  und  sich  von  so  vielen  Kräften  beeinflußt  zeigt,  so  wird  man 
einige  Aussicht,  einen  Einblick  zu  gewinnen  nur  dann  haben,  wenn  man  zunächst 
an  solchen  Fällen  die  Untersuchung  anstellt,  wo  offenbar  ein  Material  besonders 
stark  den  Charakter  der  Erscheinung  beeinflußt;  auch  sollte  man  feste  Körper 
zunächst  ausschließen.  Ein  solches  Beispiel  liegt  vor  in  dem  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  flüssigen  Amalgam,  das  aus  drei  Teilen  Hg,  einem  Teil  Bi  und  einem 
Teil  Pb  besteht  Dieses  zeigt  nach  den  Beobachtungen  des  Verfassers  (mit  Hg 
kombiniert)  zwischen  etwa  180  und  214®  einen  Wendepunkt  in  dem  Gang  der 
thermoelektrischen  Kraft;  die  Kurve  steigt  beschleunigt  bis  180®  (konvex  gegen 
die  Temperaturachse),  biegt  etwas  oberhalb  dieses  Punktes  um,  wird  konkav  und 
steigt  dann  wieder  konvex  weiter.  Da  andere  Kombinationen  mit  Quecksilber 
ein  solches  Verhalten  nicht  erkennen  lassen,  darf  man  schließen,  daß  es  vom 
Amalgam  herrühre.  Versuche,  welche  auf  Veranlassung  des  Verfassers  Englisch 
ausführte,   ergeben  nun  in  der  Tat   ein  überraschendes  Parallellaufen  von   de\dt 

^  J.  ViOLLE,  C.  R.  89.  702.  1879.  —  *  A.  Kleiner,  Beibl.  19«  440.  1895. 
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und  dwjdiy  wenn  w  der  Widerstand  des  Amalgams  bedeutet  Innerhalb  des 
charakteristischen  Gebiets  ist  nahezu 

de  dw 

Liegt  darin  auch  die  Andeutung  einer  Beziehung  ausgesprochen,  so  entbehrt 
sie  doch  oflfenbar  noch  der  Allgemeinheit^  Natürlich  könnte  nur  die  Differenz 
von  dw\dt  für  beide  Leiter  entscheidend  sein;  dieser  einfachen  Annahme  wider- 
sprechen andere  Tatsachen;  man  müßte  daher  an  die  kompliziertere  Form 

de  dw^  dw^ 

H^^  IT  "    2  ~di~ 

denken  und  annehmen,  daß  das  zweite  Glied  im  speziellen  Falle  klein  oder 
nahezu  konstant  sei.  Bestimmt  man  den  Faktor  ij,  indem  man  unter  w  den 
absoluten  Widerstand  von  1  cm'  versteht,  so  ergibt  sich  derselbe  zu  rund 
100  [(tV«  C"'/«*^""^].  Es  wird  die  weitere  Aufgabe  sein,  diesen  Faktor  und  seine 
Dimension  zu  deuten. 

Bezüglich  des  Thomson^ Effekts  schließt  Bidwell^  daß  er  proportional  sei 
dem  Produkt  aus  der  spezifischen  Wärme  in  den  spezifischen  Widerstand  minus 
der  mit  einer  Konstanten  multiplizierten  Ausdehnung. 

Einen  Versuch  in  anderer  Richtung  hat  P.  Bachmetjew'  gemacht  Ordnet 
man  die  Elemente,  wie  in  dem  periodischen  System,  nach  ihren  Atomgewichten, 
so  findet  er,  daß  in  den  meisten  Fällen  der  Thermostrom  je  zweimal  nach 
links,  dann  zweimal  nach  rechts,  dann  wieder  zweimal  nach  links  geht  u.  s.  w., 
z.  B.  wenn  wir  aus  der  Mitte  der  Reihe  Elemente  herausgreifen  (wo  möglichst 
Beobachtungen  vorliegen): 

Cr»-v  Mn»-v  Fe  -^--iCo  -<-«Ni»->-  Cu»-k  Zn -^hb  Ga -^hb  Ge»-^  As»->-  Se 
-<—  -<—  — >-  —>-      -*—         -<—  — >-  — >-       -<—        -<— 

Nur  in  wenigen  Fällen  stimmt  die  Regel  nicht;  natürlich  können  Ver- 
unreinigungen dabei  vorliegen.  Man  hat  dagegen  hervorgehoben,  daß  die  thermo- 
elektrische  Kraft  ihr  Zeichen  oft  mit  der  Temperatur  ändere.  Natürlich  wird 
ohne  ausgedehnte  weitere  Untersuchungen  an  reinen  Stoffen,  für  welche  Bach- 
METjEW  auch  Material  ansammelt,  eine  Entscheidung  nicht  möglich  sein. 

Auch  die  Ströme,  welche  die  einzelnen  Elemente  liefern,  wenn  man  einen 
gedehnten  Draht  mit  einem  nicht  gedehnten  aus  demselben  Metalle  thermo- 
elektrisch  kombiniert,  lassen  sich  nach  Bachmetjew  in  das  Schema  einfügen. 
Die  kleinen  Pfeile  bedeuten  die  Richtung  der  Kraft  des  Elements  im  normalen 
Zustand  gegen  dasselbe  im  gedehnten  Zustand.  Sie  gehen  immer  gegen  die 
großen  (gefiederten)  Pfeile.  Es  wäre  die  Deutung  nahegelegen,  daß  die  Molekular- 
gewichte entscheidend  seien  und  die  mechanische  Änderung,  ebenso  wie  Tempe- 
raturerhöhung, die  Zahl  der  Atome  im  Molekül  ändere,  was,  ebenso  wie  es  durch 
die  Änderung  der  Dampfdichte  angedeutet  wird,  kontinuierlich  erfolgen  würde. 
Zu  dem  Schlüsse,  daß  auch  die  grob  mechanischen  Änderungen,  wie  Zug, 
Biegung,  Härten,  Anlassen  u.  s.  w.  mit  intermolekularen,  also  gewissermaßen 
chemischen  Vorgängen  verbunden  sind,  war  auch  der  Verfasser  von  seinen  Unter- 
suchungen hergekommen. 

1  S.  BiDWELL,  Proc.  Roy.  Soc.  37.  25.  1884;  Beibl.  0.  53.  1885.  —  2  Vgl.  auch 
M.  Bellati  und  S.  Lussana,  Beibl.  12.  268.  1888,  welche  bei  SelensUber  etwas  ähnliches 
fanden,  dagegen  bei  Selenkupfer  keinen  solchen  Parallelismus.  —  ^  P.  Bachmetjew,  Exners 
Repertorium  26.  705.  1890. 
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21.  Bezüglich  der  weiteren  theoretischen  Spekulationen  und  Hypothesen 
verweisen  wir  auf. die  Abhandlungen.  W.  Weber*  geht  aus  von  der  Vorstellung, 
daß  die  Elektrizität  in  Leitern  im  Zustand  AMPEREScher  Molekularströme  sich 
befinde  und  daher  die  Wärmeenergie  des  Leiters  identisch  sei  mit  der  Be- 
wegungsenergie der  AMPEREschen  Ströme.  Wenn  nun  auch  Temperaturgleichheit 
an  gewisse  Verhältnisse  in  der  Stärke  und  Beschaffenheit  der  AMPEREschen 
Ströme  in  zwei  Leitern  gebunden  ist,  so  können  doch  im  einen  Körper  größere 
Massen  von  Elektrizität  mit  geringerer  Geschwindigkeit,  im  anderen  kleinere 
Massen  mit  größerer  Geschwindi^eit  sich  bewegen.  Wenn  nun  ein  Strom  die 
Kontaktstelle  zweier  Leiter  passiert  und  etwa  aus  demjenigen  kommt,  wo  die 
Elektrizität  mit  geringerer  Geschwindigkeit  sich  bewegt,  so  kommt  dieser  in  die 
erste  Schicht  des  zweiten  Leiters  eindringenden  Elektrizität  eine  geringere  lebendige 
Kraft  zu.  Die  aus  der  ersten  Schicht  des  zweiten  Leiters  in  die  folgende  trans- 
portierte Elektrizitätsmeoge  repräsentiert  eine  größere  lebendige  Kraft,  d.  h.  der 
zweite  Leiter  gibt  an  der  Kontaktstelle  mehr  lebendige  Kraft  ab  als  er  empföngt 
—  es  tritt  eine  Abnahme  der  Temperatur  ein.  So  würde  sich  der  Peltier- 
Effekt  erklären.  Aus  den  gleichen  Anschauungen  leitet  er  auch  die  thermo- 
elektrische  Kraft  ab. 

F.  Kohlrausch*  macht  die  Annahme,  daß  jeder  Wärmestrom  von  einem 
elektrischen  begleitet  sei  und  umgekehrt.  Beide  stehen  in  einem  von  der  Natur 
des  Leiters  abhängigen  Verhältnis.  Die  wärmebewegende  Kraft  des  Stromes  ist 
proportional  der  elektromotorischen  Kraft  des  Wärmestromes  in  demselben  Körper 
angenommen  (wegen  der  Proportionalität  zwischen  Wärme-  und  Elektrizitäts- 
leitung). Diese  Annahme  führt  zu  ähnlichen  Schlüssen  wie  Thomsons  Theorie. 
Gegen  die  KoHLRAUSCHsche  Hypothese  sind  Bedenken  namentlich  von  Budde* 
erhoben  worden. 

LoDGE*  geht  aus  von  der  Vorstellung,  daß  durch  die  Schwingungen  der 
Moleküle  eine  elektromotorische  Kraft  erzeugt  werde,  die  einen  Strom  hervorrufe. 

Eine'  große  Reihe  theoretischer  Untersuchungen  suchen  das  Unbefriedigende 
der  THOMSONschen  Theorie,  daß  nur  ein  Teil  der  wirklichen  Vorgänge  um- 
kehrbar ist,  zu  umgehen  (Lorentz^  Budde,  Lorberg,  Parker).  Andere  gehen 
von  den  allgemeinsten  Annahmen  aus  (Duhem)  und  nehmen  Rücksicht  darauf, 
wie  die  nicht  umkehrbaren  Prozesse  die  anderen  beeinflussen  können  (Boltzmann), 
wieder  andere  suchen  von  den  einfachsten  Annahmen  aus  die  Konsequenzen  zu 
ziehen  (Planck).  Zunächst  scheinen  uns  aber  doch,  solange  nicht  vielleicht 
durch  ganz  neue  Erscheinungen  der  Weg  zu  einer  plausiblen  Vorstellung  gebahnt 
wird,  systematische  Untersuchungen  an  gut  charakterisiertem  Material  (flüssigen 
metallischen  Leitern)  zu  fehlen. 


1  W.  Weber,  Elektrodyn.  Maßbestimmungen  (Abh.  d.  kgl.  sächs.  Ges.  d.  Wiss.)  10.  187 1.  >- 
2  F.  KoHLRAüSCH,  PoGG.  Ann.  150.  601.  1875.  —  ®  E-  Budde,  Wied.  Ann.  21.  277.  1884. 
Dagegen  F.  Kohlraüsch,  Wied.  Ann.  23.  477.  1884.  —  *  G.  Lodge,  Phil.  Mag.  (5)  2.  524. 
1876.  —  S  LoRENTZ  setzt  die  ganze  Energie  deines  Körpers  £/"=  U' +  J-^<JP,  wenn  E  die 
elektrische  Ladung,  9  sein  Potential  bedeutet.  Dabei  wird  aber  U'  auch  noch  als  Funktion 
der  Elektrisierung  betrachtet.    Er  leitet  daraus  den  folgenden  Schluß  ab :  Ist  die  Potentialdifferenz 

ö*  U' 
zweier  Metalle  nicht  lineare  Funktion   der  Temperatur ,   so   ist  -  „-  ^  0 ,  woraus  folgt,  daß 

dU'  öEdf 

-^-— - »    d.  h.  die  Wärmekapazität  des  Körpers  von  seiner  Ladung  abhängig  ist;  und  zwar  wird 

sie  je  nach   dem   Vorzeichen   derselben   in   entgegengesetztem   Sinne   beeinflußt.     Budde  unter- 
scheidet wieder  zwischen     -^-  -  und       ^— ; — ,   wo  der  Index  i*  sich  auf  Elektrizität  im  Innern, 
0  B  o  E 

der  Index  w  sich  auf  solche  an  der  Oberfläche  bezieht;  der  erstere  Quotient  ist  nur  von  der 
Natur  des  Leiters,  der  letztere  auch  vom  umgebenden  Medium  abhängig  zu  denken.  —  Planck 
fuhrt  den  Begriff  der  elektrischen  Entropie  ein.  Betreffs  des  näheren  muß  auf  die  Original- 
abhandlungen verwiesen  werden. 
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L.  BOLTZMANN,  Wien.  Ber.  96.  2  Abtlg.,  p.  1258.  1887.  —  P.  Duhem,  Ann.  de  l'fccole 
normale  (3)  2.  263 — 302.  405—424.  1885.  —  H.  A.  Lorentz,  Arch.  N6erl.  20.  129.  1885. 
—  P.  Duhem,  C.  R.  104.  1606.  1887;  Beibl.  11.  726.  1887.  —  E.  Budde,  Wied.  Ann.  30. 
664.  1887  (im  Anschluß  an  die  Arbeit  von  Lorentz).  —  H.  Lorberg,  Wied.  Ann.  34.  662. 
736.  1888.  —  J.  Parker,  Phil.  Mag.  (5)  26.  353;  27.  72.  —  H.  A.  Lorentz,  Wied.  Ann. 
36.  593.  1889.  —  M.  Planck,  Wied.  Ann.  36.  624.  1889. 

22,  E.  RiECKE^  setzt  voraus,  daß  in  dem  Räume  zwischen  den  pondera- 
belen  Molekülen  des  Körpers  positive  und  negative  Teilchen  sich  in  Bewegung 
befinden.  Dabei  kann  ein  Teil  derselben,  etwa  der  positiven  an  die  Moleküle 
gebunden  sein,  so  daß  die  Zahl  der  beweglichen  negativen  Teilchen  diejenige 
der  beweglichen  positiven  übertreffen  würde.  Den  Teilchen  wird  gleichzeitig  eine 
ponderabele  Masse  und  eine  der  Wurzel  aus  der  absoluten  Temperatur  nahezu 
proportionale  Geschwindigkeit  beigelegt.  Daher  ist  in  einem  ungleich  temperierten 
Metall  der  Wärmestrom  das  Maß  für  die  übertragene  kinetische  Energie;  mit 
ihm  ist  eine  elektrische  Strömung  verknüpft  und,  wie  Riecke  zeigt,  ist  diese 
Beziehung  reziprok.  Riecke  leitet  aus  Betrachtungen,  ähnlich  denen  der  kineti- 
schen Gastheorie,  die  Proportionalität  der  beiden  Strömungen  ab,  femer  die 
Peltier-  und  Thomson- Wärme;  die  Vergleichung  mit  den  Beobachtungen  gibt 
keine  sehr  vollkommene  Übereinstimmung';  er  verknüpft  damit  auch  den  thermo- 
magnetischen  und  den  HALL-Effekt:  Die  beweglichen  elektrischen  Teilchen  können 
als  identisch  mit  den  in  den  Kathoden-  bezw.  Kanalstrahlen  vorhandenen  betrachtet 
werden.  Bezüglich  der  letzteren  macht  Riecke  die  Annahme,  daß  sie  nichts 
anderes  sind  als  die  positiven  Ionen  der  betreffenden  Metallelektrode.  Riecke 
folgert  z.  B.,  daß  man  sich  nur  einen  äußerst  kleinen  Bruchteil  der  Wismutatome 
im  Zustande  frei  beweglicher  Ionen  zu  denken  habe.  Er  hat  aber  diese  An- 
nahme, daß  es  sich  um  Transport  der  Laduligen  durch  Metallionen  handeln 
könne,  auf  Grund  von  Versuchen  später  vollständig  ausgeschlossen.  Er  zeigte', 
daß  eine  Elektrizitätsmenge,  welche  über  i  kg  Kupfer  aus  einem  Elektrolyten 
würde  ausgeschieden  haben,  keine  wägbare  Änderung  in  durchströmten  Metall - 
stücken  hervorbrachte 

Die  Betrachtungen  Rieckes  sind  fortgesetzt,  durch  spezielle  Annahmen  ver- 
einfacht und  damit  gleichzeitig  dem  Vergleich  mit  den  Tatsachen  näher  gerückt 
worden  durch  P.  Drude.*  Er  setzt  im  allgemeinen  beliebig  viel  Gattungen  von 
frei  beweglichen  Kernen  (Elektronen)  voraus,  welche  verschiedene  Ladungen  e^,  Cj»  ^s 
und  verschiedene  (aber  vielleicht  nur  scheinbare)  Massen  m^,  m^  u.  s.  w.  haben 
können.     Er  setzt  femer 

\m^u\  =  ^m^u\  =  .  .  .  «r 

und  bestimmt  a  direkt  aus  der  Gleichung  der  kinetischen  Gastheorie.  Dieses 
Vorgehen  bedingt  wohl  wesentlich  den  Fortschritt,  welchen  Drude  erreicht.  Die 
Elektronen  üben  also  nach  seiner  Vorstellung  einen  aus  Masse,  Geschwindigkeit 
und  Zahl  pro  Volumeinheit  bestimmten  Druck  aus.  Taucht  ein  Metall  in  einen 
Elektrolyten,  so  wird  die  kinetische  Energie  der  Elektronen  dieselbe  wie  die  der 
Ionen  im  Elektrolyten.  Im  übrigen  wird  aber  keine  Beziehung  des  Elektronen- 
druckes zu  einem  äußeren  angenommen.  Der  Verfasser  glaubt  auf  diese  still- 
schweigende Einschränkung  besonders  hinweisen  zu  sollen,  weil  eine  Erweiterung 
in   diesem  Sinne  vielleicht  die  —  namentlich  von  Äckerlein  neuerdings  genau 


^  E.  Riecke,  Wied.  Ann.  60.  353  —  389.  545—581.  1 199— 1200.  1898.  —  2  Vgl. 
dazu  I.e.  p.  1199.  —  ®  E.  Riecke,  Phys.  Ztschr.  2.  639.  1901.  —  *  P.Drude,  Ann.  d. 
Phys,  (4)  L  566 — 613;  3.  369 — 402.  1900.  Vgl.  dazu  eine  gewisse  Unsicherheiten  umgehende 
und  vereinfachte  Behandlung  von  Reinganum,  Ann.  d.  Phys.  2.  398.  1900,  der  wir 
in  der  Darstellung  teilweise  folgten.  Femer  bezüglich  des  Verhältnisses  beider  Darstellungen 
E.  Riecke,  Ann.  d.  Phys.  (4)  2.  835.  1900.  Riecke  rechnet  nur  mit  den  Stößen  der  Ionen 
gegen  die  neutralen  Moleküle  des  Metalles ,  Drude  mit  denen  der  Ionen  untereinander.  Vgl. 
endlich  eine  Korrektur,  welche  gleichzeitig  einen  besseren  Anschluß  der  DRUDEschen  an  die 
RiECKEsche  Theorie  ergibt,   von  P.  DrüDE,  Ann.  d.  Phys.  7.  687.  1902. 
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untersuchten  —  Zerstäubungen  von  stromdurchflossenen  Leitern  mit  um- 
fassen würde. 

Aus  der  DRUDEschen  Theorie   folgt   für   das  Verhältnis   der   Leitfähigkeiten 
des  Metalls  für  Wärme  x  und  desjenigen  für  Elektrizität  a 

%         4   /a 

7  ^  "s"  \7 

wenn  e  die  Ladung  eines  Elektrons  in  elektrostatischem  Maße  bedeutet.    Dabei  ist 

■^  We  «I  =  a  r      , 

wenn  m^  und  u^  Masse  und  Geschwindigkeit  des  Elektrons  bedeuten.  Setzt  man 
nun  nach  Drudes  Grundhypothese 

wo  mff  und  u^  Masse  und  Geschwindigkeit  eines  Moleküls  gasförmigen  Wasser- 
stoffs von  gleicher  Temperatur  bedeutet,  so  ergibt  sich  aus  der  Gastheorie  för 
7-=  291 

«^  =  8.6.10-(i^)'     , 
\  sec  / 

femer  aus  der  Elektrolyse 

—  =.  9,6  •  10».  3  •  10^»  elektrost.  Einst. 
mff 

und  daraus 

X 


--  =  0,71.10"io 


was  mit  der  Erfahrung  gut  übereinstimmt. 

Drude  überträgt  die  Resultate  der  kinetischen  Gastheorie  (freie  Weglänge, 
Difiusionsgleichung  u.  s.  w.)  direkt  auf  sein  Problem;  wenn  ein  elektrisches  Feld 
vorhanden  ist,  so  müssen  die  von  ihm  herrührenden  Kräfte  für  die  Bewegung 
berücksichtigt  werden.  Er  unterscheidet  die  Fälle,  wo  nur  eine  oder  mehrere 
Kemgattungen  vorhanden  sind,  wo  die  Zahl  derselben  von  der  Temperatur  un- 
abhängig sind  oder  mit  derselben  varriieren;  damit  treten  Verschiedenheiten  ein, 
z.  B.  bildet  sich  in  einem  Körper,  dessen  Kernzahl  von  der  Temperatur  nicht 
beeinflußt  ist,  mit  dem  Temperaturgefälle  kein  Potentialgefälle  aus  (dies  wäre 
also  bei  Blei  der  Fall).  An  diese  Stelle  erinnert  Drudes  Theorie  etwas  an  die 
—  von  einer  anderen  Anschauung  ausgehende  —  Darstellung  des  Verfassers.^ 
Bezüglich  der  sehr  umfassenden  Einzelresultate  (auch  thermomagnetische  Effekte, 
optisches  Verhalten  —  welches  zur  Notwendigkeit  führt,  auch  isolierende,  d.  h. 
an  bestimmte  Orte  gebundene  Elektronen  anzunehmen),  welche  Vergleidiungen 
mit  der  Erfahrung  möglich  und  wünschenswert  machen,  muß  auf  das  Original 
verwiesen  werden. 

23.  In  sehr  allgemeiner  Weise  rechnet  W.  Voigt. ^  Er  wendet  die  Energie- 
gleichung auf  ein  Volumelement  an;  bezeichnet  b  die  auf  die  Volumeinheit  be- 
zogene Energie,  ds  deren  Änderung,  welche  eintritt  durch  Zufuhr  von  Arbeit 
ä'a  und  von  —  in  mechanischem  Maße  gemessener  —  Wärme  ^'cö,  so  ist  all- 
gemein de  =:  ä'a  +  ä'a}  und  für  stationären  Zustand 

d'a        d'o) 


^  F.Braun,  Wied.  Ann.  50.  in.  1893.  —  2  W.Voigt,  Göttinger  Nachrichten  1895; 
reproduziert  in  Wied.  Ann.   67.   707.   1899. 
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Für  das  Volumelement  eines  inhomogen  temperierten  Körpers  gilt  dies  aber 
nicht,  wie  die  Erfahrung  zeigt;  denn  in  einem  solchen  findet  die  Arbeit  der 
elektromotorischen  Kräfte  nicht  ihre  vollständige  Kompensation  durch  die  in  dem- 
selben Volumelement  auftretende  Wärmeentwickelung.  Die  Energie  muß  daher 
in  diesem  Falle  noch  durch  irgend  eine  andere  Größe  {ß)  beeinflußt  werden 
können,  d.  h. 

ä€  =  d'a  +  ö^'/S  +  d'(o 

und  für  stationären  Zustand 

d'a     .    ä' ß        d' iü 
dt     ^   dl    ^    dt 

Es  sollen  nim  die  Vorgänge  als    umkehrbar  vorausgesetzt  werden;  daher 

d'  Gi        ^dfi 
=  T-  — 
dt  dt        ' 

wenn    t^    die  —  wie    alle    anderen    Größen   —   auf   die  Volumeinheit   bezogene 
Entropie,  /  die  Zeit,  T  absolute  Temperatur  bedeutet 

Findet  im  Volumelement  eine  elektrische  Strömung  statt  mit  den  Kompo- 
nentei^  u,  v,  w,  welche  unter  dem  Einfluß  von  —  mit  den  thermischen  Vor- 
gängen umkehrbar  verbundener  —  elektrischer  Kraft  stehen,  deren  Komponenten 
X,  V,  Z  sind,  so  leitet  sich  für  die  „fremde"  Energie  ß'  ab: 

---ß'^  Xu-\-  Vv  +'Zw  +  7^4-       • 

O  X 


Setzt  man 


^'+  ^iv  =  -  r  ==  -  (^«  +  y^l+  Zw) 

o  t 


so  wird  £'  ein  Analogon  zum  thermodynamischen  Potential  und  zwar 
^'=Z      -^~^V      ^-^^Z      ^i^=-.^^ 

du  dv  dzv  BT  dt       ' 

Diese  Formeln  drücken  Vorgänge  aus,  die  von  dem  absoluten  Wert  der 
Temperatur  an  der  betrachteten  Stelle  abhängen.  Um  zu  Erscheinungen  zu  ge- 
langen, die  durch  die  Temperaturgefälle  bestimmt  werden,  muß  man  die  Be- 
trachtung durch  die  Annahme  erweitern,  daß  nicht  nur  den  Volumina,  sondern 
auch  den  sie  begrenzenden  Oberflächen  Entropie  eigen  ist  —  eine  Annahme, 
die  den  in  der  Thermoelektrizität  auftretenden  flächenhaften  Wärmewirkimgen 
(PELTiER-Efiekten)  entspricht 

Die  Verfolgung  dieses  Gedankens  führt  zu  folgenden  Endformeln:  £',  das 
thermodynamische  Potential  des  thermisch-elektrischen  Vorganges,  eine  Funktion 
von  u,  V,  w,  von  T,  dTjdx^I^,  dTjdyr=T^,  BTjdz^T^  bestimmt  die 
thermoelektrischen  Kraftkomponenten  durch  die  Beziehungen 

X       ^^'  V       ^^'  7        ^^' 

du  dv  dw 

die  räumliche  Wärmeabsorption,  w'  durch 

/öS'  ög'  öS'  'öS'    _\ 

V  X  y  X         I 

die  flächenhafte  Wärmeabsorption  m\,  in   der  Grenze  zweier  Medien  [h)  imd 
(1)  durch  •  ^ 
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w\,^T 


^^T  <^os(«^,  ^)  +  ...J  +    ||-cos(«.,  ^)  +  ...] 


wobei  n^i  n.  die  äußeren  Normalen  auf  dem  Körper  {X)  und  {t)  bezeichnen. 

Die  Bestimmung  von  |'  hat  die  Erfahrung  zu  geben.  Sind  die  elektro- 
motorischen Kräfte  von  der  Strömung  unabhängig,  so  muß  J'  in  u,  v,  zv  linear 
sein;  ist  das  Temperaturgefälle  ohne  Einfluß  auf  die  Peltier -Wirkung,  so  darf 
auch  y^,  T  f  T^  nur  linear  vorkonunen.  Innerhalb  dieser  Annahmen  ist  der 
allgemeinste  Ansatz 

5'  =  ^,  («  ®n'  +  ^  Ö12'  +  ^  ^is)  +  ^y  («  0.1'+^  ^22    +  ^  »w) 

in  dem  die  6^^'  Fimktionen  der  Temperatur  und  der  Substanz  sind,  also  in  in- 
homogenen Körpern  mit  dem  Ort  variieren. 

In  homogenen  Körpern  fällt  letzteres  weg;  setzt  man  hier 

de. 


so  wird 


...( 


dx  dy  dz  I  \dx  dy  dz 


/?  öl. 
\  dx 


Dieser  Ansatz  liefert  alle  die  bekannten  Gesetze  über  die  thermoelektrischen 
Kräfte,  über  Peltier-  und  Thomson -Wärme,  sowohl  für  isotrope,  wie  für  aniso- 
trope Medien,  und  klärt  zugleich  den  Anteil  der  einzelnen  Volumelemente  an 
diesen  Vorgängen,  insbesondere  auch  das  Zustandekommen  der  von  Thomson 
eingeführten  Konvektion  der  Wärme  durch  den  elektrischen  Strom  auf.  Die 
letztere  steht  im  Zusammenhang  mit  der  oben  eingeführten  Größe  j3',  nämlich 
mit  der  in  anderer  Form  als  Arbeit  und  Leitungswärme  dem  Volumenelement 
zufließenden  Energie. 

24.  C.  LiEBENOW^  teilt  Betrachtungen  über  die  Theorie  der  Thermokette 
mit,  welche  etwa  auf  das  Folgende  herauskommen:  Er  denkt  sich  einen  Metallstab 
an  jedem-  Ende  auf  den  bezw.  sehr  wenig  verschiedenen  Temperaturen  T  und  / 
•  gehalten  (etwa  durch  Verbindung  mit  großen  Massen  desselben  Stoffies,  welche 
gleichzeitig  als  Kondensatoren  wirken  sollen).  Es  geht  dann  pro  Sekimde  eine 
Wärmemenge  durch  den  Stab 

(I)     '  ^  =  Z.^(J-/)      . 

wenn  L  seine  spezifische  Wärmeleitung,  u  seinen  Querschnitt,  s  seine  Länge 
bedeutet.  Diese  Wärme  tritt  bei  T  ein  und  nahezu  ebensoviel  (^)  bei  /  aus. 
Q  und  q  sind  aber  nicht  genau  gleich.  Ihre  Differenz  werde  in  elektrische 
Arbeit  verwandelt;  es  werde  im  Metallstab  (wie  dies  realisierbar  ist,  sei  eine 
Frage  für  sich)  ein  Strom/  und  eine  Potentialdiffetenz  jß"  hervorgebracht  Günstigsten 
Falles  kann  dann  sein 


EJ  z=^  Q  ^  g     ,       wobei 


Q  ^q_ 
T        t 


1  C  Lieben ow,  Wied.  Ann.  68.  316.  1899. 
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Denkt    man   diese   elektrische   Eneigie  im   Metallstack  vom  Widerstände  r  in 
Joinxsche  Wanne  verwandelt,  so  ist 

W  ^-,  =  _  =  -._      , 

wenn  R  den  spezifischen  Widerstand  von  i  cm'  bedeutet    Daher  aus  (i)  und  (2) 

(3)  E^=^{T-tf     . 

Auf  Grund  dieser  Reclinungen  —  deren  physikalische  Interpretation  dem 
Verfasser  unklar  ist  ^  —  nimmt  nun  Liebenow  an,  daß  aus  dem  nach  Gleichimg  (3) 
berechneten  E  sich  die  thermoelektrische  Kraft  eines  Elementes  berechne.  Besteht 
dasselbe  aus  den  beiden  Metallen  A  und  B,  so  rechnet  er  die  £  fttr  beide 
Metalle  aus  {E^  und  £^  und  die  Summe  oder  Differenz  derselben  —  je  nachdem 
in  beiden  Metallen  der  elektrische  Strom  mit  dem  Wärmestrom  fließt  oder  in 
dem  einen  entgegengesetzt,  worüber  die  Erfahrung  entscheiden  muß  —  gibt  die 
Kraft  dieser  Thermokette. 

Zur  Erklärung  des  PELXiER-Effekts  nimmt  er  an,  daß  mit  der  elektrischen, 
im  Leiter  A  konsumierten  Energie,  auch  wieder  umgekehrt  die  Erzeugung 
einer  Wärmemenge  Q  —  deren  größter  Teil  doch  im  umgekehrten  Falle  durch 
kalorische  Leitung  sich  fortbewegt  —  an  der  Stelle  T  entstehe,  was  auf  die 
bekannte  CLAUSiussche  Beziehung  führt,  welche  u.  a.  durch  H.  Jahn  *  bestätigt  ist 

25.  Auf  Gnmd  seiner  erweiterten  thermodynamischen  Gleichungen  kommt 
O.  WiEDEBURG^  zu  Formeln,  welche  einerseits  die  bekannten  experimentellen 
Resultate  geben,  andererseits  sich  an  die  verschiedenen  Darstellungen  von 
F.  Kohlrausch,  C.  Neumann,  W.  Voigt  u.  s.  w.  anschließen  lassen.  Wesentlich 
ist  den  Formeln,  daß  eine  Strömung  einer  Größe  (Wärme  oder  Elektrizität)  nicht 
nur  bedingt  ist  durch  das  „Gefälle"  der  ihr  entsprechenden  Intensität,  sondern 
auch  durch  ein  solches  der  fremden.  Dadurch  ist  die  Überleitung  zu  den 
anderen  Auffassungen  gegeben. 

26.  Einen  Versuch,  die  Thermoelektrizität  auf  anderem  Wege  anzugehen, 
indem  er  Beziehungen  zur  Dampfspannung  sucht,  macht  A.  H.  Bucherer*;  doch 
ist  derselbe  —  da  ein  Analogen  zum  FARADAYschen  Gesetz  fehlt  —  auf  Hypo- 
thesen angewiesen. 

m«  Einige  numerische  Angaben« 

27.  Nach  Matthiessen^  sind,  die  elektromotorische  Kraft  zwischen  reinem 
Silber  und  Kupfer  =  1  gesetzt,  die  thermoelektrischen  Kräfte  gegen  Silber: 


Wismut  (käuflich,  gepreßter  Draht)  +  35,81 

Wismut  (rein) 32,91 

Wismutkristall  (axial)«   ....  24,59 

Wismutkristall  (äquatorial)'     .     .  17,17 

Kobalt  Nr.  1  (gepreßt)»      .     .     .  8,98 

Kalium 5,49 

Argentau  (hart) 5,24 

Nickel  (eisenhaltig) 5,02 

Kobalt  Nr.  2 3,75 


Palladium  (hart) 3,56 

Natrium 3,09 

Quecksilber 2,52 

Aluminium  (hart)« 1,82 

Magnesium  (gepreßt)»     .     .     .     .  1,17 

Blei  (rein) 1,03 

Zinn  (rein,  gepreßt) +1,00 

Kupfer  Nr.  1  (käuflich)       .     .     .  +1,00 

Kupfer  Nr.  2  (käuflich)       .     .     .  +  0,92 


^  Vgl.  auch  W.  Voigt,  ibid.  09.  706.  1899;  dagegen  wieder  C.  Liebenow,  Ann.  d. 
Phys.  (4)  2.  636.  1900.  —-  2  H.JAHN,  Wjed.  Ann.  34.  768.  1888.  —-  3  O.  WiEDEBüRG, 
Ann.  d.  .Phys.  (4)  1.  758.  1900.  —  *  A.  H.  BUCHERER,  Grundzüge  der  thermodynamischen 
Theorie  elektromotorischer  Kräfte.  Freiberg,  Graz  und  Gerlach,  1897.  —  B  L.  Matthiessen, 
POGG.  Ann.  103.  412.  1858.  —  8  Spaltungsebene  in  Richtung  des  Stromes.  —  ^  Spaltungs- 
ebene senkrecht  zur  Richtung  des  Stromes.  Vgl.  auch  Svanberg,  Pogg.  Ann.  £rg.-Bd.  3. 
^53-  »853-  —  ®  2,34  Si;  5,89  Fe;  91,77%  AI  -—  Ö  Gepreßt  immer  für  durch  „Pressen  her- 
gestellten Draht". 
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Hudb.  d. 
Phys.    t.  Attil 


Platin  (käuflich) +  0,72 

Gold  (rein,  hart) -t-  0,61 

Iridium +  0,16 

Antimon  (rein,  gepreßt)  .     .     .     .  +  0,04 
Silber  (rein,  hart)  ...:..+  0,00 

Gaskohle -  0,06 

Zink  (rein,  gepreßt) —  0,21 

Kupfer  (galvanoplastisch)      .     .     .  —  0,24 

Kadmium  (rein) —  0,33 

Antimon  (käuflich,  gepreßt)      .     .  —  1,90 

Strontium  (gepreßt) —  2,03 

Lithium  (gepreßt) -  3,77 


Arsen  (rein) 

Calcium  (gepreßt)      .... 
Eisen  (Klavierdraht  Nr.  4) 
Antimon  (axial)    ..... 
Antimon  (äquatorial)      .     .     . 

Roter  Phosphor 

Antimon  (rein,  gegossen)   .     . 
12  Teile  Wismut,  1  Teil  Zmn 
2  Teile  Antimon,  1  Teil  Zink 

Tellur 

Selen 


-  3,83 

-  4,26 

-  5,22 

-  6,96 

-  9,43 

-  9,6(r 

-  9,87 

-  13,67 

-  22,70 
-179,80 
-290,00 


Die  Temperaturen  lagen  etwa  zwischen  4^  und  40*^  C.  Zur  Reduktion  auf 
absolutes  Maß  macht  Matthiessen  die  Angabe,  daß  ein  aus  Kupfer  Nr.  i  und 
Argentan  gebildetes  Thermoelement,  dessen  Temperaturen  bezw.  7^  und  25^0. 
waren,  in  WEBERschem  Maße  die  elektromotorische  Kraft  18,4-10®  (nagr,  mm, 
sec),  d.h.   184  Mikrovolt  besaß. 

28.  E.  Becquerels  Bestimmungen.  Seine  Zahlen  beziehen  sich  auf  den 
Fall,  daß  die  eine  Lötstelle  o®,  die  andere  100®  C.  hat  Er  verglich  sie  mit 
einem  Bi/Sb-Element;  seine  elektromotorische  Kraft  (o®  und  100^  war  gleich 
0,004826  Daniell.  Das  Vorzeichen  +  heißt  wieder,  daß  der  Strom  zum  mit  + 
bezeichneten  Körper  durch  die  erwärmte  Stelle  fließt. 

Antimonlegierungen   (mit  Kupfer  kombiniert). 


Daniell  =  1000  gesetzt 


^m^  Z\  e««'^''«  Äquivalente;  sehr  brüchig    . 
Antimon     4  \ 

JE^dmium  2  >  sehr  brüchig 

Zink  1  ) 

Antimon     806  | 

Kadmium  696  >  risistant 


y.  ,     ^^   .  ^g  I  gleiche  Äquivalente ;  brüchig    . 

Antimon  806  ) 

Zink  406  [  risistant^    .     .     . 

*/jQ  der  Mischung  ^Wismut  J 

Aiitimon     4  \ 


ein  wenig  brüchig 


assez  r^sistant 


assez  r^sistant 


Kadmium  2 

Blei  1 

Zink  1 

Antimon     4 

Kadmium  2 

Zink  1 

Zinn  1 

Antimon  2 

Zink  1 

Zinn  1 

Antimon     12 

Kladmium  10 

Zink  8 

Antimon  .10 

TeUur         1 

Antimon  10 

Wismut      1 

Antimon  4  \ 

Eisen        1 J 

Antimon  8,  Magnesium  1 

Antimon  8,  Blei  1  .     .     . 


Antimon   10,    Natrium  1    gibt   ungeflhr 
gleichen  Wert 

sehr  hart  und  schmelzbar 


+  21,41 
+  18,80 

+  18,00 


9,02 

7,75 


+    7,81 


+    4,52 


+    4,28 


8,45 

1,14 

1,00 

0,41 

0,81 
0,14 


1  Als  BECQUERELsches  Antimon  bezeichnet. 
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Wismutlegierungen  (mit  Kupfer  kombiniert). 


I  Daniell  =  1000  gesetzt 


Wismut 

Wismut     2,  Antimon  1 

Wismut     4,  Antimon  1 

Wismut     8,  Antimon  1 

Wismut  10,  Antimon  1 

Wismut  12,  Antimon  1 

Wismut     2,  Zinn  1 

Wismut  10,  Selen  1 

Wismut  12,  Zink  1 

Wismut  12,  Arsen  1 

Wismut  und  Schwefelwismut  zu  gleichen  Teilen  zusammengeschmolzen 


-  8,91 

-  2,95 

-  4,68 

-  5,73 

-  6,20» 

-  6,08 
+  0,74 
-2,11 

-  2,73 

-  4,22 

-  6,19 


Interessant   und    der   Verfolgung   wert    sind    die    Beobachtungen,    daß    die 
thermoelektrische  Kraft  von  Legierungen  bei  kontinuierlich  wechselnder  Zusammen- 


^icke  j^e^uivalentferviMe. 


y4nli77uni. 


Figur  258. 

Setzung  ein  Maximum  erreicht,  sobald  beide  Stoffe  nach  gleichen  Äquivalent- 
verhältnissen gemischt  sind.*  Figur  258  erläutert  dies;  als  Abszisse  ist  das  Ver- 
hältnis der  Metallgewichte  aufgetragen. 

Sehr  große  Kräfte  geben  die  Schwefelmetalle;  sie  sind  aber  je  nach  ihrer 
Behandlungsweise  sehr  variabel;  im  besten  Zustande  würden,  mit  Neusilber  kom- 
biniert, bei  100^  Temperaturdifferenz  29  Elemente   =  1  Daniell  sein. 

Einige  andere  Zahlen  sind  (gegen  Kupfer): 


Daniell  »  1000  gesetzt 


Tellur 


Schwefelkupfer  (SulfQr)  1 


Maximum 
Mittel       . 


+  39,fl5 
+  82,7 
+  18,3 


^  Als  Becquerels  Wismut  bezeichnet.   —   *  E.  Becquerel,  Ann.  Chim.  Phys.  (4)  8. 
408.  1866;  Tgl.  auch  u.  a.  Rollmann,  Pogg.  Ann.  83.  77;  84.  275.  1851;  89.  90.  1853. 
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(Fortsetzung.) 

IIaiHn».d. 
Phyi.     3.  Anfl. 

Daniell  -  1000  gesetzt 

Eisen,  gewöhnliches 

Süber 

+  0,95 
+  0,03 
-0,19 
-0,48 

-  1,68 
-2,24 

-  6.20 

Blei 

Quecksilber 

Nickel 

Kobalt 

BscQUBRSLs  Wismut 

Bezüglich  weiterer  Zahlen  müssen  wir  auf  Wiedemanns  Galvanismus  und 
die  dort  angeführte  Literatur  verweisen.    Sie  verlieren  sich  in  zuviel  Einzelheiten. 

Weitere  Literatur:  R.  Bunsen,  Pogg.  Ann.  123.  505.  1864  (Pyrolusit  steht  über 
dem  Wismut  und  natürlicher  Kupferkies  noch  weit  über  dem  Pyrolusit;  Pyrolusit/Pt  kann  bis 
auf  Vio  Volt  gebracht  werden.  —  W.  Flight,  Phil.  Mag.  (4)  30.  337.  1865  prüft  qualitativ 
eine  große  Zahl  von  Mineralien  und  ordnet  sie  in  eine  Reihe.  Geschmolzener  Kupferglanz  liegt 
jenseits  des  Tellurs.  —  Sch&auf  u.  Dana«  Abh.  Wien.  Akad.  d.  Wiss.  (21)  69.  142.  1874 
(Untersuchung  einer  großen  Zahl  von  Mineralien;  man  findet  oft  Plus-  und  Minusstellen  in 
scheinbar  regellosester  Folge  auf  einem  Kristall  z.  B.  Pyrit  wechseln;  in  anderen  Fällen  wieder 
große  Regelmäßigkeit;  das  Innere  und  die  Oberfläche  verhalten  sich  gleich,  wieder  in  anderen 
kommt  man  aus  einer  positiven  Schicht  zu  einem  negativen  Kern ;  eine  Beziehung  zu  Hemiedrie 
ist  nicht  erkennbar,  dagegen  scheint  einem  Wechsel  des  thermoelektrischen  Verhaltens  stets  ein 
Wechsel  der  chemischen  Bestandteile,  jedenfalls  immer  —  in  den  konstatierbaren  Fällen  —  eine 
Veränderung  der  Dichte  zu  entsprechen).  —  A.  Campbell,  Beibl.  13.  820.  1889.  WooDsches 
Metall  zeigt  beim  Durchgang  durch  den  Schmelzpunkt  keine  plötzliche  Änderung  der  elektrischen 
Kraft;  nur  die  Tangente  scheint  imstetig  zu  sein  oder  wenigstens  rasch  zu  wechseln.  Ähnliche 
Resultate  hatte  schon  früher  Obermeter  und  Fritz-Gerald-Minarelli  bei  anderen  Metallen 
erhalten.  —  A.  v.  Obermeyer,  Wien.  Ber.  66,  (2)  65.  1872.  —  Fritzgerald-Minarelli, 
Wien.  Ber.  71.  (2)  694.  1875.  —  C.  G.  Knott,  Proc-  Roy.  Soc.  Edinb.  18.  310—314;  Beibl.  16. 
379.  1892.  Thermoelektrische  Kraft  von  Kobalt,  Palladium  und  Wismut  und  Ermittelung  der 
Konstanten  im  thermoelektrischen  Diagramm  (äE/df),  —  C.  G.  Knott  u.  S.  Kimüra,  Beibl. 
16.  88.  1892.  Einfluß  der  Dehnung  auf  die  thermoelektrischen  Eigenschaften  des  Eisens.  Beide 
Koeffizienten  im  Diagramm  ändern  sich.  ~  Dagegen  findet  A.  Battelli,  Beibl.  18.  377.  1894 
in  Eisen  und  Nickel  einen  kaum  nachweisbaren  Einfluß  von  longitudinaler  wie  transversaler 
Magnetisierung  auf  den  THOMSON-Eflekt,  wohl  aber  einen  solchen  auf  den  PELTiER-EfFekt.  Für 
gleiche  longitudinale  Magnetisierung  ist  er  (in  Eisen  2^/,,  in  Nickel  i^/,  mal)  größer  als  für 
transversale.  Die  Kurven  für  die  E.M.K.  sind  ähnlich  den  Magnetisierungskurven  als  Funktion 
der  Feldstärke;  auch  Hysteresis  zeigt  sich,  deren  Gang  aber  nicht  mit  dem  der  magnetischen 
übereinstimmen  soll.  —  Hysteresis  findet  sich  bei  Eisen  auch  für  den  Einfluß  der  Spannung 
auf  die  thermoelektrische  Kraft.  Vgl.  auch  Chassagnt,  C.  R.  116.  977.  1893;  Beibl.  18. 
597.  1894.  —  J.  Parker,  Theorie  der  Kontakt-  und  Thermoelektrizität,  Proc.  Cambr.  Phil. 
Soc.  7.  5.  269—281;  Beibl.  16.  683.  1892.  —  Femer  K.  Tsuruta,  Beibl.  20.  657.  1896. 
L.  HoULLEViGUE,  Joum.  de  Phys.  5.  53.  1896;  Beibl.  20.  1002.  1896  (Strom  in  einem  Eisen- 
draht, der  in  einem  ungleichförmigen  Feld  sich  befindet  und  welcher  an  einer  Stelle  erwärmt  wird). 

Eine  gute  Bestätigung  der  Darstellung  als  parabolische  Funktion  findet  auch  zwischen 
Temperaturen  zwischen  Null  und  217^  R.  Noll  (Wied.  Ann.  63.  874.  1894)  f^^  ein®  größere 
Zahl  (11)  meist  chemisch  reiner  Metalle. 
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Wärmewirkung  des  Stromes  infolge  des 
Widerstandes. 

Von  M.  Cantor. 


1 .  RiESS  *  hat  zuerst  für  die  Entladung  von  Leydener  Batterien  gezeigt,  daß 
die  Erwärmung  eines  Drahtes  bei  gleicher  Kapazität  der  Batterie  dem  Quadrate 
der  entladenen  Elektrizitätsmenge  und  dem  Widerstände  proportional  ist  (für  ver- 
schiedene Dimensionen  und  eine  große  Anzahl  verschiedener  Metalle).  Joule' 
fand  für  den  konstanten  Strom  der  Kette,  daß  die  in  der  Zeiteinheit  entwickelte 
Wärmemenge  proportional  dem  Quadrate  der  Stromstärke  und  dem  Widerstände 
ist  Er  nahm  verschiedene  Längen  und  Dicken  von  Kupferdraht,  femer  Eisen 
\md  Quecksilber.  E.  Becqüerel'  und  bald  nach  ihm  Lenz*  stellten  genauere 
Messungen  an;  Botto*  bestätigte  die  Folgerungen  für  spezielle  Fälle.  Clausius* 
behandelte  die  Wärmewirkung  bei  Entladung  der  Batterie  nach  dem  Prinzip  der 
Erhaltung  der  Energie  und  leitete  das  Erwärmungsgesetz  für  den  Strom,  gewöhn- 
lich als  JouLEsches  Gesetz  bezeichnet,  theoretisch  ab. 

2.  Setzt  man  voraus,  daß  durch  die  elektrische  Strömung  keine  anderen  als 
thermische  und  elektrische  Veränderungen  hervorgebracht  werden,  so  muß  nach 
dem  genannten  Prinzip 

dQ^dU 

sein,  wenn  d  Q  die  Wärme,  welche  durch  die  elektrische  Strömimg  hervorgebracht 
wird,  dU  die  durch  sie  bedingte  Abnahme  der  elektrischen  Energie  bedeutet 
und  beide  Größen  in  demselben  Maße  gemessen  werden.  Findet  die  Strömung 
in  einem  leitenden  Drahte  statt,  welcher  einen  auf  das  Potential  V  geladenen 
Leiter  von  der  Kapazität  C  mit  der  Erde  verbindet,  deren  Potential  =  0  an- 
genommen wird,  ist  der  Draht  so  lang  und  dünn,  daß  die  Entladung  in  jedem 
Augenblick  als  stationär  angesehen  werden  kann  und  kann  schließlich  die  Kapa- 
zität des  Drahtes  gegen  C  vernachlässigt  werden;  so  ist 

dt         w 
wenn  /  die  Stromstärke,  w  den  Widerstand  des  Drahtes  bezeichnen,  und  es  wird 

dQ^^  CVdV^tVdt^  --dt^i^wdt     . 

zu 


^  P.  T.  RiEss,  PoGG.  Ann.  40.  342.  1837;  43.  63.  1838.  -—  2  P.  Joule,  Phil.  Mag. 
19.  260.  1841.  —  3  E.  Becquerel,  Ann.  Chim.  Phys.  (3)  9.  21.  184J.  —  *  E.  Lenz,  Pogg. 
Ann.  61.  18.  1844.  —  *  Botto,  Arch.  de  TEctr.  6.  181 5.  —  •  R.  Clausius,  Pogg. 
Ann.  86.  337.  1852;  87.  415.  1852. 
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In  der  Zeiteinheit  wird  hiemach  durch  einen  Strom  von  der  konstanten 
Intensität  1  die  Wärme  i^w  entwickelt  (JouLEsches  Gesetz). 

Die  quantitative  Beziehung  zwischen  der  Intensität  der  Strömung  und  der 
durch  jene  verursachten  Wärmeentwickelung  erscheint  als  eine  bloße  Folge  des 
Energieprinzips,  ohne  daß  eine  bestimmte  Vorstellung  über  die  Art,  wie  die  Ver- 
wandlimg  der  elektrischen  Energie  in  Wärme  erfolgt,  zugrunde  gelegt  werden 
müßte. 

Eine  sehr  interessante  und  auch  fruchtbare  Auffassung  dieses  Vorganges  hat 
L.  Lorenz^  entdeckt;  da  dieselbe  indes  wesentlich  von  thermoelektrischen  Er- 
fahrungen ausgeht,  so  kann  hier  nur  darauf  verwiesen  werden. 

3.  Nach  dem  JoiiLEschen  Gesetz  ist  sowohl  die  Wärme,  welche  im  ganzen 
Schließungskreise  einer  Säule  von  der  gesamten  elektromotorischen  Kraft  Ey  wie 
in  den  einzelnen  Teilen  derselben  entsteht,  zu  berechnen.  Finden  Verzweigungen 
in  dem  Stromkreise  statt,  sind  aber  keine  iimeren  elektromotorischen  Kräfte  in 
demselben  enthalten,  so  ist  die  Wärmemenge  ein  Minimum,  wenn  die  Ströme 
sich  nach  dem  OHMSchen  Gesetz  (KmcHHOFFschen  Regeln)  verteilen,  d.  h.  fOr 
jede  andere  Verteilung,  wobei  aber  dieselbe  Elektrizitätsmenge  hindurchströmen 
soll,  wäre  die  Wärmemenge  größer.  Experimentelle  Bestimmungen  der  JouLEschen 
Wärme  sind  von  Quintüs  Icilius*,  H.  F.  Weber'  und  insbesondere  von 
DiETERici*  mit  großer  Sorgfalt  ausgeführt  worden.  Da  das  Verhältnis  zwischen 
den  elektrischen  und  mechanischen  Größen  als  bekannt  angesehen  werden  kann, 
so  wird  durch  diese  Versuche  das  mechanische  Äquivalent  der  Wärme  bestimmt 
(vgl.  Artikel  „Mechanisches  Wärmeäquivalent**). 

4.  Von  der  Wärmeentwickelung  verschieden  ist  die  Temperaturerhöhung;  sie 
hängt  von  der  Masse,  der  spezifischen  Wärme,  Ausstrahlung  und  sonstigen 
äußeren  Wärmeabgabe  ab.  Daraus  erklären  sich  die  beim  Glühen  von  Drähten 
beobachteten  Erscheinungen;  z..  B.  ein  in  einer  Glocke  befindlicher  Draht  fängt 
an  stärker  zu  glühen,  wenn  man  die  Glocke  evakuiert;  er  wird  schwächer  glühend 
in  Wasserstoff  als  in  Luft,  weil  ersterer  die  Wärme  besser  leitet. 

Über  die  Gesetze  des  Glühens  liegen  Versuche  vor  von  J.  Müller,  Zollner, 
Grove*;  femer  von  Cardani*  u.  a. 

5.  Auch  fftr  elektrolytische  Leiter  sind  auf  Strecken,  in  welchen  der  Strom 
keinerlei  chemische  Veränderungen  (wozu  auch  Konzentrationsänderungen  zu 
zählen  sind)  hervorbringt,  die  Voraussetzung  von  2.  erfüllt,  so  daß  auch  für  solche 
eine  dem  JoüLEschen  Gesetz  entsprechende  Wärmeentwickelung  aus  dem  Energie- 
prinzip folgt.  Allein  die  Versuche  von  Joule  und  Becquerel  erscheinen  kaum 
ausreichend,  dagegen  hat  später  Jahn^  gezeigt,  daß  die  Wärmeentwickelung  in 
CuSO^,  ZnSOj  und  SbClj  dem  JouLEschen  Gesetz  entspricht  Weitere  Versuche 
über  galvanische  Erwärmung  von  Elektrolyten  hat  Ziegler  ausgeführt.^ 

6.  Auf  Wärmewirkungen  des  Stromes  sind  wohl  die  Beobachtungen  zurück- 
zuführen, nach  welchen  periodisch  an-  und  absteigende  Ströme  einen  Draht  zum 
Tönen  bringen.® 

Nach  HuRMUCESCü  ^®  gerät  ein  horizontal  gespannter  Draht  durch  einen  kon- 
stanten Strom  in  regelmäßige  Schwingungen  in  einer  vertikalen  Ebene.  Die 
Schwingungen  sind  um  so  rascher,  je  besser  die  Wärmeleitung  des  umgebenden 
Gases  ist 


^  L.  Lorenz,  Wied.  Ann.  13.  600.  1881.  —  2  Quintus  Ictlius,  Pogg.  Ann.  lOL  69, 
1857.  —  *  H.  F.  Weber,  Züricher  Vierteljahrsschr.  1878;  BeibL  2.  503.  1878.  —  *  L.  DiK- 
TERici,  Wied.  Ann.  33.  417.  1888.  —  B  G.  Wiedemann,  Elektrizität  I,  §§  462—469. 
1883.  —  •  P.  Cardani,  Fortschr.  d.  Physik  48.  11.  Abt  p.  611.  1892.  —  ^  H.  Jahn, 
Wied.  Ann.  26.  49-  1885;  3L  925.  1887.  —  8  -^^  Ziegler,  Fortschr.  d.  Physik  63. 
n.  Abt.  p.  703.  —  ö  G.  Wiedemann,  Elektrizität  II,  §  470.  —  ^^  D.  Hurmucescu,  Fortschr. 
d.  Physik  49.  U.  Abt.  p.  700. 
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Bei  der  Betrachtung  des  Einflusses,  welchen  der  Stromdurchgang  auf  Länge, 
Elektrizität  und  Festigkeit  von  Drähten  haben  soll,  macht  sich  die  Stromwärme 
als  Störung  geltend.^ 

7.  Mit  der  Wärmewirkung  des  Stromes  im  Zusammenhange  steht  die  Er- 
scheinung des  Zerstäubens  von  Drähten  und  Kohlefäden,  welche  durch  galvanische 
Ströme  zum  Glühen  gebracht  werden.  Zuerst  wurde  diese  Zerstäubung  von 
Nahrwold*  bemerkt,  spätere  Beobachtungen  über  diesen  Gegenstand  rühren 
von  Elster  und  Geitel',  Berliner*,  Fleming*,  Stark*,  Stewart^  her. 
Durch  eine  eingehende  Untersuchung  von  G.  Aeckerlein®  ist  nachgewiesen 
worden,  daß  der  Stromdurchgang  eine  notwendige  Bedingung  des  Zerstäubens  ist, 
während  hohe  Temperatur  und  Freiwerden  der  in  den  Drähten  okkludierten  Gase 
den  Vorgang  nur  zu  beschleunigen  vermögen,  daß  aber  rein  thermisches  Glühen, 
auch  nicht  in  Verbindung  mit  gleichzeitiger  starker  Gasentwickelung  und  hohen 
negativen  Ladungen,  eine  Zerstäubung  zu  bewirken  vermag.  Diese  scheint  viel- 
mehr ein  die  Umwandlung  der  elektrischen  Energie  in  Wärme  begleitendes 
Phänomen  zu  sein. 

8.  Hankel®  hat  die  Verlängerung  von  Drähten  durch  die  Stromwärme 
benutzt,  um  Stromstärken  zu  messen.  Ein  langer,  vertikaler  Draht  ist  oben  an 
einem  leicht  beweglichen  Wagebalken  befestigt,  imten  endigt  er  in  einer  Klemm- 
schraube. Die  Drehungen  des  Wagebalkens  werden  mit  Spiegel  und  Skala  beob- 
achtet Hertz  ^®  hat  eine  derartige  sehr  empfindliche  Anordnung  angewendet, 
tun  die  Kontinuität  von  Gasentladungen  zu  untersuchen.  Auf  demselben  Prinzip 
beruhen  die  von  Cardew  konstruierten  Hitzdrahtinstnmiente,  welche  in  der 
Technik  vielfach  Verwendung  finden.  Pfaundler  ^*  benutzt  die  in  einem  Draht 
entwickelte  JouLEsche  Wärme  für  die  Bestimmimg  von  spezifischen  Wärmen. 

Derartige  Heizspiralen  finden  femer  Verwendung  bei  der  Konstruktion  von 
Thermostaten. 

Sobald  in  einem  stromdurchflossenen  Draht  die  Temperaturverteilimg  stationär  . 
geworden  ist,  so  ist  die  ausgegebene  Wärmemenge  gleich  der  durch  elektrische 
Arbeit  in  ihm  erzeugten.  Man  kann  deshalb  die  erstere  aus  Stromstärke  und 
Widerstand  ermitteln  und  darauf  genau  und  relativ  bequeme  Messungen  des 
Ausstrahlungsvermögens  und  der  Wärmeleitung  des  umgebenden  Mittels  gründen. 
Solche  Bestimmungen  hat  Schleiermacher  ^^  ausgeführt.  Auch  von  Tereschin  ^' 
rühren  ähnliche  Untersuchungen  her. 

F.  Kohlrausch  ^*  hat  zur  Bestimmung  der  Wärmeleitung  von  Metallstäben 
eine  Methode  angegeben,  bei  welcher  die  galvanische  Heizung  der  Stäbe  be- 
nutzt wird. 

Die  Endflächen  der  stromdurchflossenen  Stäbe  werden  auf  konstanter  Tempe- 
ratur gehalten,  so  daß  im  stationären  Zustand  die  Stromwärme  an  den  Enden 
abgeleitet  wird.  Die  nach  dieser  Methode  von  Jaeger  und  Diesselhorst^*  sorg- 
fältig ausgeführten  Messungen  haben  sehr  genaue  Resultate  ergeben. 

9.  Für  die  Praxis  am  wichtigsten  ist  die  Anwendung,  welche  die  galvanische 
Wärmeentwickelung  zu  Beleuchtungszwecken  zur  Konstruktion  von  Glühlampen 
und  deren  neueren  Abarten  der  Nernstlampe  und  der  von  AuERschen 
Osmiumlampe  gefunden  hat.     Durch  JouLEsche  Wärme  werden  hierbei  Leiter 

^  G.  WiEDEitANN,  Elektrizität  II,  §§  471 — 481.  —  ^  R.  Nahrwold,  Wied.  Ann.  3L 
448.  1887.  —  3  j.  Elster  n.  H.  Geitel,  ibid.  SL  109.  1887.  —  ♦  A.  Berliner,  ibid.  33. 
289.  1888.  —  ^  J.  A.  Fleming,  Elektrician  24.  393.  417.  1890;  Phil.  Mag.  (5)  42.  52. 
1896.  —  6  t.  Stark,  Wied.  Ann.  68.  919.  931.  942.  1899.  —  ^  W.  Stewart,  ibid.  66. 
88.  1898.  —  8  Aeckerlein,  Inaug.-Diss.  .^traßburg  1902.  —  ^  W.  Hankel,  Pogg.  Ann. 
76.  206.  1848.  —  W  H.  Hertz,  Wied.  Ann.  19.  793.  1883.  —  ^^  L.  Pfaundler.  Ber. 
Wieo.  Akad.  d.  Wiss.  1869.  1891.  —  *2  a.  Schletermacher,  Wied.  Ann.  26.  287.  1885; 
34.  623.  1888;  36.  346.  1889.  —  ^3  S.  Tereschin,  Fortschr.  d.  Physik.  40 II.  697.  1893. 
—  ^*  F.  Kohlrausch,  Drudes  Ann.  L  145.  iqoo.  —  W  w.  Jaeger  u.  H.  Diesselhorst, 
Wissensch.  Abb.  d.  Phys.-Tec]in.  Reichsanstalt  IIL  p.  269.  1900. 
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verschiedener  Art:  Kohlenfäden,  Drähte  von  Osmium  (auch  Silizium  und  Bor) 
oder  aus  bestimmten  Oxyden  geformte  Stäbchen  zum  Glühen  erhitzt  Der  erziel- 
bare Lichteffekt  läßt  sich  durch  einige  der  Strahlungstheorie  angehörige  Sätze 
beurteilen,  an  welche  hier  kurz  erinnert  werden  soll. 

Zunächst  ist  nach  dem  KiRCHHOFFschen  Gesetz  das  Verhältnis  von  Emission 
imd  Absorption  für  eine  bestimmte  Wellenlänge  und  Temperatur  von  der  Natur 
der  glühenden  Substanz  unabhängig  —  und  gleich  der  Emission  des  absolut 
schwarzen  Körpers  für  dieselbe  Wellenlänge  und  Temperatur. 

Für  die  Strahlung  des  letzteren  gelten  sodann  das  STEFANsche  Strahlungs- 
gesetz, wonach  die  Gesamtstrahlung  der  vierten  Potenz  der  absoluten  Temperatur 
proportional  wächst  und  die  von  W.  Wien  theoretisch  entdeckten  Sätze,  welche 
sich  auf  die  Verteilung  der  Strahlungsenergie  im  Spektrum  des  schwarzen  Körpers 
beziehen. 

Nach  letzteren  ist  die  Wellenlänge,  welcher  das  Maximum  der  Strahlungs- 
energie entspricht,  der  absoluten  Temperatur  umgekehrt  (Verschiebungsgesetz) 
und  diese  maximale  Energie  der  fQnften  Potenz  der  absoluten  Temperatur  direkt 
proportional.  Da  es  sich  für  Beleuchtungszwecke  um  die  Emission  nur  der 
sichtbaren  Wellenlängen  handelt,  so  wären  als  Glühkörper  Substanzen  zu  wählen, 
welche  vorwiegend  diese  Strahlensorten  emittieren,  also  nach  dem  KiRCHHOFFschen 
Gesetz  auch  vorwiegend  in  demselben  Gebiete  absorbieren,  durch  welche  also 
die  sichtbaren  Strahlen  in  sehr  geringem  Maße,  die  unsichtbaren  möglichst  voll- 
ständig hindurchgehen. 

Aus  dem  raschen  Anstiege  der  Emission  mit  der  Temperatur,  insbesondere 
für  die  kürzeren  Wellenlängen,  ergibt  sich,  daß  es  zweckmäßig  ist,  den  glühenden 
Körper  auf  sehr  hohe  Temperaturen  zu  erhitzen.^  Nach  Lummer  beträgt  die 
Wellenlänge,  für  welche  die  Strahlung  ein  Maximum  besitzt:  bei  der  Glühlampe 
1,4  ft,  bei  der  Nemstlampe  1,2  (i.  Indem  er  das  WiENSche  Verschiebungsgesetz 
(mit  einer  anderen  Konstante)  auch  fdr  blankes  Platin  gültig  findet,  und  annimmt, 
daß  die  Strahlung  der  Lampen  zwischen  der  des  schwarzen  Körpers  und  der 
des  blanken  Platins  gelegen  ist,  schätzt  Lummer  die  absolute  Temperatur  der 
ersteren  auf  1875 — 2100^  der  letzeren  auf  2200 — 2450^.  Früher  wurden  für 
den  Kohlenfaden  angegeben  von  H.  F.  Weber  1300®  C.  und  von  le  Chatelier 
1800Ö  C. 

10.  Bei  den  gewöhnlichen  Glühlampen  wird  ein  in  einem  evakuierten 
Glasgefäß  (Birne)  eingeschlossener  Kohlefaden  zum  Glühen  gebracht.  Diese 
Fäden  wurden  anfänglich  durch  Verkohlen  von  Papier,  Bambusfaser  u.  s.  w. 
hergestellt. 

Die  zunächst  sehr  schlecht  leitenden  Fäden  gehen  bei  höherer  Temperatur 
in  einen  gut  leitenden  Zustand  über,  behalten  aber  die  höhere  Leitfähigkeit  nur, 
wenn  sie  genügend  hoch  erhitzt  waren,  anderenfalls  nimmt  die  Leitfähigkeit  mit 
der  Zeit  wieder  ab.* 

Auch  aus  Piassava,  Vulkanfiber,  Baumwolle,  Seide,  Zwirn,  Darm,  Gelatine 'u. s.w. 
sind  Glühfäden  hergestellt  worden.  Ebenso  wurden  mit  Kohle  überzogene  Platin- 
fäden (0,08 — 0,12  mm)  benutzt 

Häufig  werden  die  Fäden  aus  Kollodium  hergestellt,  dasselbe  wird  auf 
Glasplatten  gegossen,  nach  dem  Erstarren  in  Fäden  zerschnitten  und  diese  mit 
Schwefelammon  reduziert. 

Gegenwärtig  wird  fast  ausschließlich  gelöste  Zellulose  benutzt  (reduzierte 
Nitrozellulose).  Die  Lösung  wird  durch  ein  Mundstück  gepreßt  und  so  in 
Fadenform  gebracht.  Die  Fäden  werden  sodann  verkohlt  (karbonisiert),  d.  h. 
unter  Luftabschluß  erst  gelinde,  später  schärfer  erhitzt. 


^  O.  Lummer,  Ztsclir.  f.  Elclctrotechn.  28.  806.   1002.  23.  Jalirp.  —  2  G,  Brion,  Tnang.- 
Dissert.    StraOburg  1896.  —  3  £.  a.  Krüger,  Die  Herstellung  der  Glühlampen.    Leipzig  1894. 
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Der  Luftabschluß  kann  durch  Einpacken  in  Kohlenpulver  oder  besser  durch 
Erhitzen  in  Dämpfen  von  öl  u.  s.  w.  erzielt  werden. 

Die  verkohlten  Fäden  werden  präpariert,  d.  h.  sie  werden  durch  einen 
galvanischen  Strom  in  einem,  gasförmigen  Kohlenwasserstoff  (Leuchtgas,  Benzin- 
dampf u.  s.  w.)  zum  Glühen  gebracht  und  dadurch  die  Abscheidung  eines  Kohlen- 
niederschlages auf  dem  Faden  bewirkt,  welcher  denselben  widerstandsfähiger  und 
besser  leitend  macht 

Früher  wurden  die  Fäden  durch  galvanisches  Erhitzen  in  flüssigen  Kohlen- 
wasserstoffen präpariert.  Durch  das  Präparieren  kann  man  den  Faden  die  ge- 
wünschte Leitfähigkeit  erteilen.  Der  Faden  ist  dann  mit  den  Zuleitungsdrähten 
zu  verbinden.  Diese  bestehen  aus  kurzen  dünnen  Platindrähten,  welche  an  einem 
Ende  mit  Kupfer,  am  anderen  mit  Nickel  oder  Nickelindrähten  verlötet  sind. 
Die  Platindrähte  werden  durch  Glasstopfen  (Füßchen)  geschmolzen.  Die  Ver- 
bindung der  Kohle  mit  den  Metalldrähten  geschah  früher  durch  Verkupfern  und 
Verlöten,  später  mittels  eines  Graphitkittes  (Graphit  und  Borax),  gegenwärtig 
dadurch,  daß  der  Bügel  in  Benzol  oder  Toluol  getaucht  und  durch  die  Kontakt- 
stelle ein  kräftiger  Strom  geleitet  wird. 

Dieser  bewirkt  einen  Niederschlag  von  Kohle,  durch  welchen  eine  sichere 
Verbindung  erzielt  wird. 

Die  Füßchen  werden  in  bimförmige  Glasgefäße  eingeschmolzen  und  diese 
sodann  möglichst  luftleer  gepumpt.  Die  letzten  Sauerstoffreste  werden  durch 
Phosphordämpfe  entfernt.  Die  Höhe  des  Vakuums  hat  einen  beträchtlichen 
Einfluß  auf  die  Güte  der  Lampe.  So  sank  z.  B.  die  Lichtstärke  von  16,87  auf 
1 1,47,  wenn  das  höchste  Vakuum  auf  0,9  mm  Quecksilber  abnahm.^ 

Die  Lampen  werden  für  Spannung  für  i — 250  Volt  ausgeführt 

Die  verbeitetste  Spannung  beträgt  1 1  o  Volt. 

Die  gebräuchlichsten  Typen  haben  5,  10,  16,  32  und  50  Kerzen.  Doch 
werden  auch  Lampen  von   1—500,  angeblich  sogar  bis   2000  Kerzen  gefertigt. 

Die  Haltbarkeit  der  Glühlampen  ist  eine  begrenzte;  mit  der  Brenndauer 
nimmt  ihre  Helligkeit  ab.  Diese  Abnahme  ist  in  erster  Linie  durch  die  unter 
7.  besprochene  Zerstäubung  des  Kohlefadens  bedingt,  durch  welche  ein  undurch- 
sichtiger Beschlag  auf  der  Birne  hervorgebracht  wird.  Gleichzeitig  wird  das 
Vakuum  schlechter  und  die  Temperatur  der  Birne  nimmt  zu.  Die  Lebensdauer 
einer  Lampe  wird  geschätzt  nach  der  Nutzbrenndauer,  d.  h.  nach  der  Brennzeit, 
in  welcher  bei  normaler  Spannung  die  Leuchtkraft  der  Lampe  um  20  ^/^  ab- 
genommen hat. 

Lampen  mit  anfänglich  großem  Wattverbrauch  haben  auch  große  Nutz- 
brenndauer, wie  folgende  Tabelle  zeigt.* 

Die  anfängliche  Lichtstärke  verminderte  sich  um  20  ^/^  bei  Lampen: 

Mit  anfönglich  1,5  Wattverbrauch  pro  Kerze  nach     60  Stunden 
2,0  .,  ,.        „  „      100 

150 


2,5 
3,0 
8,5 
4,0 


300 
450 
600 


II.  Schon  1878  hat  Jablochkoff  Blättchen  von  Kaolin  und  Zinkoxyd 
galvanisch  zum  Glühen  gebracht  und  zur  Beleuchtung  benutzt;  indes  hatten  seine 
Versuche  keinen  praktischen  Erfolg.  Unabhängig  von  ihm  hat  Nernst  als  Glüh- 
körper Oxyde  gwisser  Erdmetalle  in  der  von  ihm  konstruierten  Lampe  benutzt. 
Diese  Glühkörper'  haben  die  Form  dünner  Stäbchen  oder  Röhrchen  (0,4 — i  mm 


^  C.  Hess,  Ztschr.  f.  Elektrotechn.  p.  399.  1886.  —  ^  J.  Herzog  und  C.  Feldmann, 
Handb.  d.  elektr.  Beleuchtung.  2.  Aufl.  p.  27.  Berlin  u.  München  1901.  —  3  Vgl.  O.  Büss- 
MANN,  Ztschr.  f.  Elektrotechn.  Heft  15.  p.  281.  1903. 
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dick,  lo — 20  mm  lang)  und  werden  aus  Tor,  Zirkon,  Yttrium,  Ceroxyden  und 
ähnlichen  seltenen  Erden  hergestellt.  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  zeigen  die 
NERNSTschen  Glühkörper  keine  merkliche  Leitfähigkeit.  Bei  höheren  Temperaturen 
aber  nimmt  dieselbe  sehr  rasch  zu,  sie  wächst  z.  B.^  beim  Erhitzen  von  600^ 
bis  iioo^  von  0,03 — 9,9. 

Um  als  Lichtquelle  benutzt  zu  werden,  muß  der  Glühkörper  zunächst  auf 
ca.  600®  erhitzt  werden.  Es  geschieht  dies  durch  einen  Heizkörper,  welcher 
mit  dem  Glühstäbchen  parallel  in  den  Strom  geschaltet  wird.  Der  Heizkörper 
wird  aus  einem  mit  feinem  Platindraht  umwickelten  i  mm  dicken  und  10 — 20  cm 
langen  Porzellanstäbchen  gefertigt  und  umgibt  bei  den  gebräuchlichen  Lampen 
meist  als  weite  Spirale  den  Glühkörper. 

Sobald  durch  die  Vorwärmung  der  Glühstift  eine  genügende  Leitfähigkeit 
erlangt  hat,  wird  der  Strom  im  Heizkörper  durch  einen  elektromagnetischen  Aus- 
schalter unterbrochen. 

Der  Stromdurchgang  durch  den  NERNSTschen  Glühkörper  zeigt  die  Eigen- 
tümlichkeit, daß  beim  Überschreiten  einer  bestimmten  sogen,  kritischen  Spannung 
die  Stromstärke  rasch  wächst,  und  durch  die  vermehrte  Stromwärme  der  Glüh- 
körper geschmolzen  wird. 

W.  Kaufmann*  hat  auf  die  Analogie  hingewiesen,  welche  dieses  Verhalten 
des  NERNSTschen  Glühkörpers  mit  dem  Stromdurchgang  durch  Gase  bietet  und 
konnte  insbesondere  auch  intermittierende  Entladungen  durch  einen  Glühkörper 
realisieren. 

Um  das  Überschreiten  der  kritischen  Spannung  zu  verhüten,  wird  der 
Nemstlampe  ein  Widerstand  mit  sehr  großem  Temperaturkoeffizienten  vor- 
geschaltet Als  solcher  dient  ein  Eisendraht,  dessen  Widerstand  bei  dunkler 
Rotglut  rapid  wächst.  Zur  Vermeidung  der  Oxydation  wird  der  Draht  in  ein 
mit  Wasserstoff  gefülltes  Rohr  eingeschlossen.  Bei  passender  Dimensionierung 
des  Drahtes  wird  die  Lampe  gegen  Schwankungen  der  Spannimg  ziemlich  un- 
empfindlich. 

Die  Wirkungsweise  der  Nemstlampe  geht  aus  den  in  den  folgenden  Tabellen 
angegebenen  Resultaten  einer  von  der  Physikalisch -Technischen  Reichsanstalt 
ausgeführten  Prüfimg  hervor. 

Modell  A.  Modell  B. 

6  Lampen  für  i  Amp.  und  220  Volt.        6  Lampen  für  ^/^Amp.  und  220  Volt 


An&ngs 

nach     50  Stunden 

»100       „ 

„     200       „ 

„     300       „ 


Watt 
pro  Kerze 


1,54 
1,66 
1,67 
1,65 
1,57 


Mittel 


139,1 


1,63 


Lichtstarke 

in 

Watt 

Hefner  Kerzen 

pro  Kerze 

Anfangs 

40,1 

1,42 

nach     80  Stunden 

36,3 

1,57 

»     100 

38,1 

1,49 

M     200       „ 

34,1 

1,59 

„     300       „ 

33,2 

1,58 

»     400       „ 

27,6 

1,75 

Mittlere  Lebensdauer:  Ober  386  Stunden 


Mittel  I  34,5  |        1,57 

Mittlere  Lebensdauer:  Über  291  Stunden 


Der  NERNSTsche  Glühkörper  leitet  elektrolytisch  und  findet  an  der  Katode 
Metallausscheidung  statt.  Zur  Erhaltung  der  Glühkörper  ist  es  notwendig,  daß 
dieselben  bei  Luftzutritt  brennen,   wodurch  das  ausgeschiedene  Metall  beständig 


^  W,  Nernst  u.  H.  Wild,  Ztschr.  f.  Elektrochem.  7.  373.  1900.  —  2  W  Kaufmann, 
Drudes  Ann.  6.  757.  Z901. 
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oxydiert  und   der  Glühkörper  regeneriert  wird.     Das  Verhalten   der  Lampe  in\ 
Vakuum  ist  von  Bose^  für  Gleich-  und  Wechselstrom  untersucht  worden. 

12.  Als  Glühkörper  sind  verschiedentlich  Gemische  von  Bor  und  Kohlen- 
stoflf,  auch  andere  Bor-  und  Siliziumpräparate  versucht  worden,  welche  höheren 
Temperaturen  als  Kohlefäden  ausgesetzt  werden  könnten. 

Neuerdings  hat  Blondel*  Drähte  von  Bor  und  Silizium  vorgeschlagen  und 
für  diese  ein  Herstellungsverfahren  angegeben.  Ober  aus  solchen  Drähten  ge- 
fertigte Lampen  sind  dem  Verfasser  keine  Angaben  bekannt. 

AüER  VON  Welsbach  hat  mit  Erfolg  den  Kohlefaden  durch  einen  Osmium- 
draht ersetzt 

Die  AuERSche  Osmiumlampe  soll  beträchtliche  Vorzüge  besitzen,  wie 
konstante  Lichtstärke,  lange  Lebensdauer,  günstige  Ökonomie. 

Hindemisse  für  die  praktische  Anwendung  bilden  der  hohe  Preis,  die 
Schwierigkeit,  Drähte  von  genügend  großem  Widerstände  herzustellen  und  die 
Empfindlichkeit  der  sehr  dünnen  Drähte  gegen  Erschütterungen.  Es  konnten 
bisher  nur  Lampen  bis  höchstens  50  Volt  angefertigt  werden.  Interessant  ist 
eine  Beobachtung  von  Deville  und  Debray,  nach  welcher  Dämpfe  von  Osmium- 
tetroxyd  durch  glühende  Kohle  zum  Metall  reduziert  werden,  welches  sich  an 
Stelle  der  Kohle  kohärent  ausscheidet.  Dieses  Verhalten  soll  benutzt  werden, 
um  Kohlefäden  mit  einem  Osmiumüberzug  zu  versehen  bezw.  die  Kohle  gänzlich 
durch  Osmium  zu  ersetzen.^  In  letzter  Zeit  werden  mit  Erfolg  feine  Tantal- 
drähte  als  Glühfäden  benutzt. 

13.  Die  galvanische  Wärmeentwickelung  wird  schließlich  bei  Konstruktion 
der  Schmelzsicherung  angewandt. 

Es  sind  dies  Metallstreifen,  welche,  in  den  Stromkreis  geschaltet,  denselben 
unterbrechen,  sobald  sie  schmelzen,  was  durch  die  gesteigerte  Stromwärme  bewirkt 
werden  soU,  wenn  der  Strom  eine  angegebene  Stärke  überschreitet. 

Die  Sicherungen  werden  aus  Blei  und  Legierungen  dieses  Metalls  mit  Zinn 
und  Wismut  gefertigt.  Auch  dünne  Silberdrähte  werden  zu  demselben  Zwecke 
benutzt. 


^  E.  Boss,  Göttinger  Nachr.   1902.  p.  i.  —  ^  A,  Blondel,  Ztschr.  f.  Beleuchtungsweseiu 
Hefl  7.  p.  77.  1901.  —  3  Vgl.  R.  Ziegenberg,  ibid.  Heft  25.  p.  255.  1902. 
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Pyro-  und  Piezoelektrizität 

Von   F.    PoCKELS. 


L  Fyroelektrizität« 

Älteste    Beobachtungen.      Gewisse    Kristalle    besitzen    die    Eigenschaft, 
durch  Temperaturänderungen  Elektrizität  zu  entwickeln;  man  bezeichnet  dieselben 
nach  Brewster^  als  pyroelektrisch.     Zuerst  beobachtet  wurde  diese  Eigen- 
schaft im  Jahre  1703   am  Turmalin  aus  Ceylon,  indem  holländische  Juweliere 
bemerkten,  daß  dieser,  wenn  er  auf  glühende  Kohlen  gelegt  worden  war,  Aschen- 
teilchen   anzog    und    wieder    abstieß.      Die    elektrische   Natur    dieser   Wirkungen 
erkannte  zuerst  Aepinus*  1756,  welcher  auch  beobachtete,   daß  an  den  beiden 
Enden    der    Turmalinprismen    stets    entgegengesetzte    elektrische    Pole    auftreten, 
und   daß   deren  Vorzeichen  bei  der  Erwärmung  das  umgekehrte  ist,  wie  bei  der 
Abkühlung,   so  daß   also   der  eine  Pol  (der  analoge  nach  Riess'  Bezeichnung) 
beim  Erwärmen,  der  andere  (der  antiloge)  beim  Erkalten  positiv  elektrisch  wird. 
Bald    darauf   machte   Canion*   die    wichtige   Bemerkung,    daß   die   Elektrizitäts- 
entwickelung nicht  durch  die  Erwärmung  an  sich,  sondern  durch  die  Temperatur- 
änderung bedingt  ist,  und  fand  dementsprechend  die  letztgenannte  Beobachtung 
von  Aepinus  bestätigt;   femer  wies  er  nach,   daß  die  beiden  Elektrizitäten  stets 
in   gleichen   Mengen    entwickelt  werden,    und  daß  jedes  Stück  eines  Turmalins 
wieder  zwei  Pole  zeigt,  wie  der  ganze  Kristall. 

Beziehungen  zur  Kristallform.  Der  nächste  wesentliche  Fortschritt  in 
der  Erkenntnis  der  pyroelektrischen  Erscheinungen  besteht  in  der  Entdeckung 
Hauys*,  daß  die  elektrische  Achse  eine  polare  Achse  der  Kristallform  ist,  d.  h. 
daß  die  Turmalinkristalle  an  den  beiden  elektrischen  Polen  von  verschiedenen 
Flächen  begrenzt  werden.  Diesen  Zusammenhang  fand  er  auch  am  Kiesel- 
zinkerz  bestätigt,  sowie  am  Boracit,  welcher  an  den  Ecken  des  Würfels  ab- 
wechselnde elektrische  Pole  aufwies,  entsprechend  den  vier  polaren  dreizähligen 
Achsen.  Demnach  hielt  Hauy,  und  nach  ihm  Riess,  G.  Rose  u.  a.,  das  Vor- 
handensein polarer  Achsen  für  die  wesentliche  Bedingung  für  das  Auftreten  der 
Pyroelektrizität  Als  die  Beobachtungen,  namentlich  durch  Hankel,  auf  eine 
größere  Zahl  von  Kristallen  ausgedehnt  wurden,  fand  man  aber  auch  bei  solchen 
mit  zentrisch  symmetrischer  Ausbildung,  also  ohne  polare  Achsen  (z.  B.  bei 
Topas,  Schwerspat)  pyroelektrische  Erregbarkeit;  daher  vertrat  Hankel  die  Ansicht, 
daß  letztere  eine  allen  Kristallen,   soweit  sie  hinreichend  isolieren,   zukommende 


'  D.  Brewster,  Edinb.  Journ.  of  Science  1.  208.   1825;   PoGG.Ann.  2.  298.  1824.  — 

2  F.  Aepinus,  M6m.  Akad.  Berlin  1756.  p.  105;  Recueil  sur  la  turmaline.  Petersburg  1762.  — 

3  J.  Canton,  Phil.  Trans.  1759.  p.  51.  398.  —  *  R.  J.  Hauy,  Mtm.  de  Plnstitut  T.  I.  p.  49; 
Trait^  de  minfcralogie.  T.  111.  p.  15;  Grundlehren  der  Physik.  1.  488.  §  459.    Weimar  1804. 
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Eigenschaft  sei.  Indessen  hob  er  selbst  hervor,  daß  die  elektrische  Verteilung 
bei  den  zentrisch  symmetrischen  Kristallen  nicht  nur  von  der  inneren  Struktur, 
sondern  auch  von  der  zufälligen  äußeren  Form  abhängt  und  sich  somit  durch 
Zerschneiden  des  Kristalls  ändert 

Es  besteht  hinsichtlich  des  pyroelektrischen  Verhaltens  der  Kristalle  femer 
der  Unterschied,  daß  bei  gleichförmiger  Temperaturänderung  nur  diejenigen 
mit  einer  ausgezeichneten  polaren  Achse,  welche  man  als  hemimorphe  be- 
zeichnet, sowie  außerdem  die  hemiedrischen  des  monoklinen  und  triklinen  Systems, 
pyroelektrisch  erregt  werden  können,  da  es  offenbar  bereits  eine  Richtung,  die 
mit  keiner  anderen  und  auch  nicht  mit  der  gerade  entgegengesetzten  physikalisch 
gleichwertig  ist,  im  Kristall  geben  muß,  damit  derselbe  bei  gleichförmiger 
Temperaturänderung,  wobei  sich  ja  seine  Symmetrie  nicht  ändert,  überhaupt  ein 
elektrisches  Moment  oder  eine  elektrische  Polarität  annehmen  kann.  Alle  anderen 
Kristalle  können  eine  Elektrizitätsentwickelung  nur  bei  ungleichförmigen 
Temperaturändenmgen  zeigen,  welche  im  allgemeinen  von  Spannungen  begleitet 
sind;  imd  in  der  Tat  brachte  sowohl  die  alsbald  zu  beschreibende  Beobachtimgs- 
methode  von  Hankel,  als  auch  diejenige  von  Friedel  (bei  der  die  zu  prüfende 
Kristallplatte  mit  einer  erhitzten,  mit  einem  Elektrometer  verbundenen  metallenen 
Halbkugel  berührt  wurde)  und  die  ihr  ähnliche  von  Koch,  eine  ungleichförmige 
Temperaturverteilung  mit  sich.  Nach  theoretischen  Überlegungen,  auf  die  wir 
unten  eingehen  werden,  sollten  freilich  auch  in  diesem  Falle  nur  diejenigen 
Kristalle,  welche,  wie  z.  B.  der  Quarz,  eines  Zentrums  der  Symmetrie  entbehren, 
pyroelektrisch  werden.  Für  die  mehr  oder  weniger  unregelmäßigen  und  von  der 
Ausbildung  der  Kristalle  abhängigen  pyroelektrischen  Erscheinungen  an  zentrisch 
symmetrischen  Kristallen  ist  eine  ausreichende  Erklärung  noch  nicht  gegeben;  in 
manchen  Fällen,  wie  beim  Topas,  scheint  sie  mit  Wachstumsanomalien  im  Zu- 
sammenhange zu  stehen.  —  Wir  werden  uns  daher  in  der  unten  folgenden  Auf- 
zählung spezieller  Beobachtungsresultate  auf  die  hemimorphen  Kristalle  be- 
schränken, und  verweisen  wegen  des  pyroelektrischen  Verhaltens  von  Kristallen 
mit  mehreren  polaren  Achsen,  wie  Quarz,  Strontiumhyposulfat,  Zinkblende, 
Natriumchlorat,  Helvin,  Seignettesalz,  Asparagin  u.  a.  auf  die  Abhandlungen  von 
Hankel,  sowie  auf  dessen  Artikel  in  Wiedemanns  Elektrizitätslehre,  2.  Aufl.  2, 
p.  392 — 405  und  auf  Liebischs  physikalische  Kristallographie,  p.  255 — 259. 

Beobachtungsmethoden.  Die  älteren  Beobachtungen  wurden  meist  in 
der  Weise  angestellt,  daß  die  zu  untersuchende  Stelle  des  sich  abkühlenden 
Kristalls  mit  dem  Zuleitungsdraht  eines  Elektroskops  berührt,  oder  ihr  dessen 
Spitze  genähert  wurde.  Riess  und  RosE^  bedienten  sich  eines  Bohnenberger- 
schen  Elektroskops  und  erwärmten  die  Kristalle  in  einem  Bade  von  feinem 
Schrot;  die  beim  Herausnehmen  des  Kristalls  etwa  entstehende  Reibungselektrizität 
wurde  durch  kurzes  Bespülen  mit  einer  Alkoholflamme  entfernt  Bei  den  sehr 
ausgedehnten  Untersuchungen  von  Hankel^  wurden  die  Kristalle  bis  auf  die  zu 
prüfende  Stelle  mit  Kupferfeilicht  umgeben,  in  einem  kleinen  Ofen  erhitzt,  nach 
dem  Herausnehmen  ebenfalls  mittels  einer  AlkohoUiamme  von  der  elektrischen 
Ladung  befreit  und  dann  der  Abkühlung  überlassen;  zur  Prüfung  diente  ein 
HANKELsches  Elektrometer.  —  Das  Prinzip  der  Beobachtungsmethode  von  Friedel  ' 
ist  oben  schon  angegeben.  Die  neuerdings  von  Koch*  vorgeschlagene  Methode 
unterscheidet  sich  nur  dadurch,  daß  die  lokale  Erhitzung  durch  einen  heißen 
Luft  Strom  bewirkt  wird,  der  aus  einem  Röhrchen  mit  platinierter,  mit  dem 
(HANKELschen)  Elektrometer  verbundener  Spitze  ausströmt 

1  P.  X.  Rl£SS  u.  G.  Rose,  Abhandl.  Akad.  d.  Wiss.  Berlin  1843.  p.  59.  Vgl.  auch 
P.  T.  Rmss,  Lehre  von  der  Reibungselektrizität  2«  472.  —  ^  ^,  Hankel,  Inaug.-Dis8.  1839. 
Habilitationsschrift  1840,  und  zahlreiche  Abhandlungen  in  Pogg.  Ann.  und  den  Abhandlungen 
^4,  8^12,  14,  18,  21,  24)  u.  Berichten  der  kgl.  sächs.  Ges.  d.  Wiss.  —  3  C.  F&iedel, 
Bull,  soc.  min.  de  France  2.  31.   1879;  ö.   191.   1083.  —  *  P.  Koch,  Dissert.  München  1902.   ^ 
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Sehr  erleichtert  wurde  die  Untersuchung  der  Kristalle  auf  Pyroelektrizität 
durch  das  von  Kundt^  1883  angegebene  Bestäubungsverfahren,  welches  gestattet, 
die  Elektrizitätsverteilung  auf  der  ganzen  Oberfläche  eines  Kristalls  zugleich  sichtbar 
zu  machen.  Dieses  Verfahren  besteht  darin,  daß  man  den  zu  imtersuchenden 
Kristall,  der  zuvor  in  einem  Luftbade  auf  die  gewünschte  Maximaltemperatur 
erwärmt  worden  ist,  während  der  Abkühlung  mit  einem  Gemenge  von  Schwefel 
und  Mennige  bestäubt,  welches  durch  ein  Sieb  von  Mousselin  hindurchgeblasen 
wird.  Hierbei  wird  nämlich  das  Schwefelpulver  negativ,  das  Mennigepulver  positiv 
elektrisch,  infolge  wovon  das  erstere  an  den  positiv,  das  letztere  an  den  negativ 
elektrischen  Stellen  des  Kristalls  haften  bleibt,  so  daß  erstere  gelb,  letztere  rot 
gefärbt  erscheinen.  Natürlich  darf  bei  der  Erhitzung  des  Kristalls  die  Schmelz- 
temperatur des  Schwefels  nicht  überschritten  werden;  femer  dürfen  die  Kristalle 
keine  Risse  oder  stark  einspringende  Winkel  haben.  Im  übrigen  gestattet  aber 
die  Methode,  selbst  ganz  kleine  Kristalle  leicht  und  sicher  auf  Pyroelektrizität  zu 
prüfen,  und  ist  daher  bei  den  neueren  qualitativen  Untersuchungen  fast  immer 
angewendet  worden.  — 

Qualitative  Beobachtungsergebnisse.  Im  nachstehenden  geben  wir 
eine  Übersicht  der  bisher  bekannten  Kristalle,  welche  durch  gleichförmige  Tempe- 
raturänderungen pyroelektrisch  erregbar  sind.  Wir  ordnen  dieselben  nach  den 
Symmetriegruppen  und  bedienen  uns  für  letztere  der  von  Schoenflies*  vor- 
geschlagenen Benennungen;  um  die  charakteristischen  („erzeugenden'')  Symmetrie- 
eigenschaften jedesmal  kurz  angeben  zu  können,  bezeichnen  wir  durch  das  Symbol 
£^  eine  zur  Richtung  X  senkrechte  Symmetrieebene,  durch  AJ^  eine  in  die  Rich- 
tung X  fallende  »i-zählige  Symmetrieachse,  durch  S^  eine  ebensolche  „Spiegel- 
drehungsachse" (wegen  der  Definitionen  dieser  Symmetrieelemente  vgl.  das  zitierte 
Werk  von  Schoenflies  oder  die  „Physikalische  Kristallographie"  von  Liebisch 
oder  Voigts  „Kristallphysik").  Wir  setzen  dabei  immer  ein  in  zweckmäßiger 
Weise  gegen  den  Kristall  orientiertes  rechtwinkliges  Achsensystem  X,  Y,  Z  voraus, 
dessen  Z- Achse  wir  stets,  wenn  eine  vor  allen  anderen  ausgezeichnete  Richtung 
vorhanden  ist,  in  diese  legen. 

Hemiedrie  des  triklinen  Systems« 

Strontiumbitartrat^,  Sr(C^HjOg),  mit  2H,0  oder  4HjO.  Das  wasser- 
ärmere Salz  zeigt  sehr  starke  Erregbarkeit,  so  daß  sich  die  ganze  Oberfläche  zur 
Hälfte  mit  Schwefel,  zur  Hälfte  mit  Mennige  bedeckt 

Hemiedrie  des  monoklinen  Systems.     £^. 

Skolezit^  Die  Kristalle  sind  fast  sämtlich  Zwillinge  nach  100.  Bei  Ab- 
kühlung werden  die  Prismenflächen  positiv  elektrisch,  während  an  der  Zwillings- 
grenze eine  negative  Zone  auftritt 

Hemimorphie  des  monoklinen  Systems.     A^^. 

Rohrzucker.^  Am  antilogen  Pol  treten  die  Flächen  von  (110),  (011)  und 
(111),  am  analogen  nur  (110)  auf. 


^  A,  KuNDT,  Sitzungsber.  d.  BerL  Akad.  d.  Wiss.  1883.  p.  421;  WiED  Ann.  20.  592. 
1883.  A,  KuNDT  u.  E.  Blasius,  Wied.  Ann.  28.  145.  1886.  —  2  a.  Schoenflies,  Kxy- 
stallsysteme  und  Krystallstruktur.  Leipzig  1891.  p.  146.  —  3  H.  Traube,  Neues  Jahrb,  f. 
Miner.  Beilagebd.  11.  209.  1897.  —  ♦  F.  Rinne,  ibid.  1894.  2.  51.  —  6  W.  Hankel,  De 
thermoelectr.  crysUllonim.  Diss.  1839;  Pogg.  Ann.  48.  495.  1840.  P.  T.  Risss,  Lebre  von 
der  Reibungselektriziat  2.  486.  1853. 
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Milchzucker.^  Analoger  Pol  am  negativen  (linken)  Ende  der  Symmetrie- 
achse (kristallographischen  ä- Achse),  ausgezeichnet   durch   die  Flächen  (011). 

Weinsäure.*  Bei  Rechts  Weinsäure  liegen  die  Flächen  (011),  bei  Links- 
weinsäure (011)  am  antilogen  Ende  der  Symmetrieachse,  Sehr  leicht  elektrisch 
erregbar. 

Lithiumsulfat,  (Li^SO^  +  HjO).'  Die  Flächen  von  (210)  treten  nur  am 
linken,  und  zugleich  jene  von  (123)  nur  am  rechten  Ende  der  Ä- Achse  auf,  oder 
umgekehrt;  erstere  bezeichnen  immer  den  analogen  Pol. 

Femer  gehören  hierher:  Carvoxim,  Fenchonoxim,  Carvenpentabromid  (Lie- 
bisch), Quercit  (Hankel,   1899). 

Hemimorphie  des  rhombischen  Systems,     ^^^x- 

Kieselzinkerz.*  Am  analogen  Pol  liegen  die  Flächen  (001),  (101),  (301), 
(011),  am   antilogen  (121)  und   (011).  _ 

Struvit*  Am  analogen  Pol  (OOf)  und  (103),  am  antilogen  (101)  und  (011) 
bei  der  gewöhnlichen  Ausbildung.  Schon  durch  die  Handwärme  merklich  elek- 
trisch werdend. 

Prehnit®  Die  meist  vom  Prisma  (110)  und  der  Basis  (001)  begrenzten 
Kristalle  lassen  die  Hemimorphie  nach  der  a-Achse  nicht  durch  die  Flächen- 
entwickelung,  sondern  nur  durch  die  Ätzfiguren  und  das  elektrische  Verhalten 
erkennen.  Oft  sind  sie,  wie  erst  Traube  nachwies,  Zwillinge  nach  (100),  welche 
dann  an  beiden  stumpfen  Prismenkanten  gleiche  elektrische  Pole  und  in  der 
Mitte  der  Basis  einen  entgegengesetzten  zeigen  und  daher  von  Riess  als  „zentral- 
polar" im  Gegensatze  zu  dem  gewöhnlichen  j,terminal-polaren"  Verhalten  be- 
zeichnet wurden. 

Resorcin.''  Am  analogen  Pol  (101),  am  antilogen  (111)  und  zuweilen 
auch  (101).     Sehr  stark  erregbar. 

Neutrales  weinsaures  Kali.®  Das  durch  eine  gerade  Endfläche  begrenzte 
Ende  der  Symmetrieachse  wird  analog  elektrisch,  das  dachförmig  zugeschärfte 
Ende  antilog. 

Pikrinsäure.®    Am  analogen  Pol  (111)  und  (001),  am  antilogen  nur  (111). 

Methylendiisonitraminmethylester.^*^     Spitzeres  Ende  der  antiloge  Pol. 

Hemimorphe  Tetartoedrie  des  tetragonalen  Systems.     A^, 

Weinsaures  Antimonoxyd-Baryum.^^  Der  analoge  Pol  ist  durch  die 
Flächengruppe  (111),  der  antiloge  durch  (111)  und  (201)  begrenzt 

'  H.  Traube,  Neues  Jahrb.  f,  Miner.  Beilagebd.  7.  432.  1890.  W.  Hankel  und 
H.  LiiNDENBERG,  Abh.  kgl.  Sachs.  Ges.  d.  Wiss.  18.  393.  1893.  —  *  R.  Böttger,  Pogg. 
Ann.  43.  659.  1838.  W.  Hankel,  ibid.  49.  500.  1840.  —  3  h.  Traube,  N.  Jahrb.  f.  Min. 
1892.  2.  66.  —  *  F.  Köhler,  Pogg.  Ann.  17.  149.  1829.  W.  Hankel,  ibid.  49.  503. 
1840.  P.  T.  Riess  u.  G.  Rose,  Abh.  d.  Akad.  d.  Wiss.  Berlin  1843.  p.  70;  Pogg.  Ann. 
69.  362.  1843.  M.  Bauer  und  R.  Brauns,  N.  Jahrb.  f.  Miner.  1889.  1.  i.  —  B  J.  F.  L. 
Hausmann,  Nachr.  Ges.  d.  Wiss.  Göttingen  1846.  p.  12^.  P.  T.  Riess,  Reibungselektrizität 
2.  485.  E.  Kalkowsky,  Ztschr.  f.  ICryst.  11.  i.  1885.  —  ß  P.  T.  Riess,  Abhandl.  Akad. 
d.  Wiss.  Berlin  1843.  p.  91;  Reibungselektrizität  2.  481.  1853.  W.  Hankel,  Abhandl.  kgl. 
Sachs.  Ges.  d.  Wiss.  12.  28.   1883.     H.  Traube,  N.  Jahrb.  f.  Miner.  Beilagebd.  Ö.   134.   1894. 

7  W.  Hankel  und  H.  Lindenberg,    Abh.    kgl.    sächs.  Ges.  d.  Wiss.    18.    392.    1893.    — 

8  W.  Hankel,  Pogg.  Ann.  53.  620.  1841.  —  8  L.  Brugnatelli,  Ztschr.  f.  Kryst.  24. 
274.  1895.  —  '0  H.  Traube,  Ztschr.  f.  Kryst.  29.  595.  1898.  —  "  H.  Traube.  Nachr.  d. 
Ges.  d.  Wiss.  Göttingen   1892.  p.  365. 
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Hemimorphe  Hemiedrie  des  tetragonalen  Systems.     A^E . 

Pentaerythrit  (Liebisch).    Am  analogen  Pol  (001),  am  analogen  (111). 
Succinjodimid.^     Am  analogen  Pol  (22^  am  antilogen  (111). 

Hemimorphie  des  rhomboedrischen  Systems.     A^E^. 

Turmalin.*  Die  häufigsten  Formen  sind  das  hexagonale  Prisma  (1120), 
das  trigonale  Prisma  (lOlO),  das  Grundrhomboeder  (1011)  bezw.  (1011),  das 
spitzere  Rhomboeder  (0221)  und  das  Skalenoeder  (2131)  am  antilogen,  das 
stumpfere  Rhomboeder  (0112,  und  die  Basis  (0001)  am  analogen  Pol.  Die  Pole 
lassen  sich  in  den  meisten  Fällen'  daran  unterscheiden,  daß  die  Flächen  des 
Grundrhomboeders  am  analogen  Pol  auf  die  Flächen,  am  antilogen  auf  die  Kanten 
des  trigonalen  Prismas  aufgesetzt  sind.  Über  Unterschiede  im  pyroelektrischen 
Verhalten  der  Turmaline  verschiedener  Fundorte  vgl.  p.  773. 

Wasserfreies  Natrium-Lithium-Sulfat',  NaLiSO^.  Die  Kristalle  sind 
begrenzt  von  zwei  trigonalen  Prismen  von  verschiedener  FlächenbeschaflFenheit, 
dem  Rhomboeder  (1011)  und  Skalenoeder  (2243);  an  dem  Ende  der  Hauptachse, 
wo  die  Rhomboederflächen  auf  die  glatten  Prismenflächen  gerade  aufgesetzt  sind, 
liegt  der  antiloge  Pol.  Die  meisten  Kristalle  sind  Zwillinge,  die  mit  den  analogen 
Polen  verwachsen  sind,  und  zeigen  daher  bei  der  Abkühlung  an  beiden  Enden 
positive,  in  einer  mittleren  Zone  negative  Elektrizität. 

Kaliumbromat^  Am  analogen  Ende  sind  die  Flächen  (0112)  größer  aus- 
gebildet 

Femer:  Spangolith  (Penfield  und  Miers),  Paratolylphenylketon  (Bodewig, 
PoGG.  Ann.  168.  236.  1876). 

Hemimorphe  Tetartoedrie  des  hexagonalen  Systems.     A^, 

Rechtsweinsaures  Antimonoxyd-Strontium  und  -Blei.*  Die  prisma- 
tischen Kristalle  sind  am  analog  elektrischen  Ende  von  (2021),  am  antilogen 
von  (1011)  begrenzt 

Kalium-Lithium-Sulfat,  KLiSO^.*  Bei  einfachen  Kristallen  liegt  der 
antiloge  Pol  an  dem  durch  das  Auftreten  von  Pyramidenflächen  spitzeren  Ende. 
Die  meisten  Kristalle  sind  jedoch  Zwillinge,  wobei  die  beiden  Individuen  mit 
den  analogen  Polen  verwachsen  sind,  so  daß  die  Kristalle  sich  pyroelektrisch 
ebenso  verhalten  wie  diejenigen  des  NaLiSO^.  Gleiches  gilt  von  den  mit 
KLiSO^  isomorphen  Verbindungen  KLiSeO^,  K^SO^  +  LijCrO^;  ISKLiSO^ 
+  IKLiMoO^  und  Mischkristallen  von  KLiSO^  und  KLiCrO^;  bei  der  zweiten 
von  ihnen  sind  die  beiden  Zwillingsindividuen  aber  mit  den  antilogen  Polen 
verwachsen  und  durchdringen  sich  oft  gegenseitig,  was  ebenfalls  durch  die  Be- 
stäubung hervortritt.® 

Bromshikimilakton,  C^H^BrOj.  Am  antilogen  Pol  (1011),  am  analogen 
(2011)  (H.  Traube,  Zeitschr.  f.  Kryst.  23.  580.  1894). 

1  H.  Traube,  Ztschr.  f.  Kryst.  23.  578.  1894.  —  ^  F.  Köhler,  Pogü.  Ann.  17.  148. 
1829.  G.  Rose,  Abh.  Akad.  d.  Wiss.  Berlin  1836.  p.  215;  Pogg.  Ann.  39.  285.  1836. 
P.  T.  RiESS  u.  G.  Rose,  Abh.  Akad.  d.  Wiss.  Berlin  1843.  P«  59  J  Pogg.  Ann.  68.  357. 
1843.  H.  SCHKDTLER,  N.  Jahrb.  f.  Miner.  Beilagebd.  4.  519.  1886.  —  3  h.  Traube,  N. 
Jahrb.  f.  Miner.  1892.  2.  62.  —  ♦  H.  Traube,  Nachr.  Ges.  d.  Wiss.  Göttingen  1892.  p.  363; 
N.  Jahrb.  f.  Miner.  Beilagebd.  8.  271.  1803.  —  ^  H.  Traube,  N.  Jahrb.  f.  Miner.  1892,  2. 
58  und  1894,  1.  171.  —  ß  H.  Traube,  N.  Jahrb.  f.  Mineral.  1894.  1.  180. 
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Tetartoedrie  des  rhomboedrischen  Systems.     A^. 

Überjodsaures  Natrium.^  Das  Ende  der  Symmetrieachse,  an  welchem 
die  Basis  größer  ausgebildet  ist,  ist  der  antiloge  Pol. 

Quantitative  Beobachtungen  von  Gauguin  und  Riecke. 

Um  die  quantitativen  Beziehungen  zwischen  der  Temperaturänderung  und 
der  entwickelten  Elektrizitätsmenge  am  Tur malin  zu  studieren,  verband  Gauguin* 
den  einen  Pol  des  in  einem  Luftbade  sich  erwärmenden  oder  abkühlenden  Kristalls, 
während  dessen  anderer  Pol  zur  Erde  abgeleitet  war,  mit  einem  zur  Selbstent- 
ladung eingerichteten  Goldblattelektroskop  und  beobachtete  die  Anzahl  der  Ent- 
ladungen; bei  hinreichend  kleiner  Kapazität  des  Elektroskops  gibt  diese  ein  rela- 
tives Maß  für  die  entwickelte  Elektrizitätsmenge.  Er  gelangte  so  zu  folgenden 
Resultaten: 

1.  Die  durch  eine  Erwärmung  und  die  durch  eine  gleichgroße  Abkühlung 
entwickelten  Elektrizitätsmengen  sind  entgegengesetzt  gleich. 

2.  Die  gesamte  bei  einer  bestimmten  Temperaturänderung  entwickelte  Elektri- 
zitätsmenge ist  nur  abhängig  von  deren  Umfange,  nicht  von  der  Zeit,  in  welcher 
sie  stattfindet. 

3.  Die  von  verschiedenen  Turmalinkristallen  gelieferten  Elektrizitätsmengen 
sind  unabhängig  von  deren  Länge,  aber  proportional  deren  Querschnitten.  Dem- 
entsprechend erhält  man  keine  Vermehrung  der  Elektrizitätsmengen,  wenn  man 
mehrere  Turmaline  mit  ihren  ungleichnamigen  Polen  zu  einer  Kette  verbindet, 
wohl  aber,  wenn  man  sie  mit  den  gleichnamigen  Polen  verbindet. 

Bei  den  Beobachtungen  von  Gauguin  wurde  die  Elektrizitätszerstreuung 
während  der  Erkaltung  nicht  berücksichtigt,  da  dieselbe  durch  die  Versuchs- 
anordnung möglichst  vermieden  war.  Eine  eingehende  Untersuchung,  durch 
welche  das  Gesetz  des  Ansteigens  und  Wiederabnehmens  der  Ladung  frei  er- 
kaltender Turmalinkristalle  unter  der  Wirkung  der  Zerstreuung,  sowie  die  Be- 
ziehung der  erreichten  Maximalladung  zur  Anfangstemperatur  ermittelt  werden 
sollte,  unternahm  Riecke^  1885.  Die  Versuchsanordnung  war  hier  die,  daß 
der  Kristall,  nachdem  er  in  einem  Luftbade  von  konstanter  hoher  Temperatur 
während  einer  gemessenen  Zeit  erwärmt  worden  war,  an  Kokonfäden  über  dem 
Knopfe  eines  Goldblattelektroskops  aufgehängt,  und  die  Divergenz  der  Goldblätter 
während  der  Abkühlung  des  Kristalls  gemessen  wurde.  Zunächst  wurde  durch 
Veränderung  der  Erwärmungsdauer  festgestellt,  daß  bei  gleicher  Erwärmungs- 
temperatur die  größte  Elektrizitätsentwickelung  erreicht  wird,  wenn  der  Kristall  in 
seinem  ganzen  Innern  die  gleiche  Temperatur  hatte  annehmen  können,  und  daß 
die  im  Falle  ungleichmäßiger  Erwärmung  entwickelte  Elektrizitätsmenge  ungefähr 
der  Mitteltemperatur  des  Kristalls  entspricht.  Das  im  Verlauf  der  Abkühlung 
erreichte  Maximum  der  Ladung  zeigte  im  allgemeinen  ein  gleichmäßiges  Anwachsen 
mit  der  Erhitzungstemperatur. 

Bezüglich  des  zeitlichen  Verlaufs  der  Ladung  17  während  der  Abkühlung 
ergab  sich,  daß  er  dem  Gesetze  folgt 


7?  =  ^' 


q-  a 


1  W.  Hankel  u.  H.  Lindenberg,  Abh.  kgl.  sächs.  Ges.  d.  Wiss.  21.  1894.  —  2  y,  M. 
Gauguin,  C.  R.  42.  1264.  1856;  43.  916.  1122.  1856;  44.  628.  1857;  Ann.  Chim.  Phys. 
(3)  57.  5.  1859  und  (4)  6.  41.  1865.  —  3  E.  Riecke,  Nachi:.  Ges.  d.  Wiss.  Göttingen  1885. 
p.  405—440;  WiED.  Ann.  28.  43.  1886. 
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worin  H  das  erreichte  Maximum  der  Ladung,  /  die  seit  dessen  Eintritt  ver- 
gangene Zeit,  a  den  Koeffizienten  des  NEWTONschen  Erkaltungsgesetzes,  und  q 
eine  der  oberflächlichen  Leitungsfähigkeit  des  Kristalls  proportionale  Größe  be- 
zeichnet. Letztere  erwies  sich  allerdings  selbst  je  nach  der  Beschaffenheit  der 
Kristalle  mehr  oder  weniger  abhängig  von  der  Temperatur,  und  zwar  nahm  sie 
meist  mit  sinkender  Temperatur  zu,  offenbar  infolge  der  dann  eintretenden  Kon- 
densation einer  Feuchtigkeitsschicht  auf  der  Oberfläche  der  Kristalle. 

Theoretische  Vorstellung  von  W.  Thomson;    Fundamentalversuche 

von    RiECKE. 

Das  soeben  angeführte  Gesetz  der  Elektrizitätsentwickelung  eines  sich  frei 
abkühlenden  Turmalins  hat  Riecke,  1.  c.  p.  430,  theoretisch  abgeleitet  auf  Grund 
der  von  W.  Thomson^  zuerst  ausgesprochenen  Annahme,  daß  sich  ein  pyro- 
elektrischer  Kristall  mit  einer  polaren  Symmetrieachse  in  einem  Zustand  per- 
manenter gleichförmiger  dielektrischer  Polarisation  nach  jener  Achse  befinde, 
also  einem  permanenten  Magnet  zu  vergleichen  sei,  und  daß  die  Intensität 
dieser  natürlichen  dielektrischen  Polarisation  eine  Funktion  der  Temperatur  sei. 
Ist  der  Kristall  von  einem  nicht  völlig  isolierenden  Mediimi  umgeben,  oder  ist 
seine  Oberfläche  etwas  leitend,  so  induziert  jene  innere  Polarisation  eine  elek- 
trische Oberflächenbelegung,  welche  ihre  Wirkung  nach  außen  hin  genau  kom- 
pensiert; daher  entzieht  sich  der  natürliche  Polarisationszustand  für  gewöhnlich 
der  Wahrnehmung.  Erleidet  nun  aber  der  Kristall  eine  Temperaturänderung, 
so  ändert  sich  die  innere  Polarisation  sogleich  in  entsprechendem  Maße,  während 
zur  Herausbildung  der  den  neuen  Polarisationszustand  kompensierenden  Ober- 
flächenschicht längere  Zeit  erforderlich  ist;  infolge  davon  übt  der  Kristall  während 
der  Temperaturänderung  auf  seine  Umgebung  elektrische  Kräfte  aus,  welche  zu- 
nächst von  Null  an  zu  einem  gewissen  Maximum  anwachsen  und  dann  asym- 
ptotisch wieder  auf  Null  sinken.  Ist  diese  Vorstellung  richtig,  so  muß  ein  Tur- 
malin,  der,  anfangs  unelektrisch,  in  einer  völlig  isolierenden  Umgebung  erkaltet, 
die  während  der  Abkühlung  auftretende  elektrische  Polarität  dauernd  be- 
halten. Dies  fand  nun  Riecke*  auch  durch  den  Versucli  bestätigt,  indem  er 
erhitzte  Turmalinkristalle  unter  einer  Luftpumpenglocke,  in  welcher  die  Luft 
sorgfältig  getrocknet,  von  Staub  befreit  und  schwach  verdünnt  war,  isoliert  auf- 
hing und  die  Divergenz  eines  darunter  stehenden  Goldblattelektroskops  beob- 
achtete; es  zeigte  sich  bei  mehreren  Turmalinen  noch  nach  20 — 30  Stunden 
eine  merkliche  Ladung,  während  die  Zeit,  nach  welcher  der  Überschuß  ihrer 
Temperatur  über  diejenige  des  Abkühlungsraumes  bis  auf  \^  gesunken  war,  nur 
etwa  I   Stunde  betrug. 

Durch  eine  zweite  Versuchsreihe  wies  Riecke^  nach,  daß  das  Vorzeichen 
der  von  einem  Turmalin  entwickelten  Elektrizität  während  der  ganzen  Abkühlimg 
dasselbe  bleibt,  wie  es  nach  der  THOMSONschen  Anschauung  zu  erwarten  war. 
Bei  diesen  Versuchen  waren  die  beiden  Enden  der  Kristalle  mit  Stanniol  über- 
zogen, und  das  eine  mit  der  Erde,  das  andere  mit  einem  zur  Selbstentladung 
eingerichteten  FECHNERschen  Elektroskop  verbunden,  so  daß  in  analoger  Weise, 
wie  bei  den  Versuchen  von  Gauguin,  auch  ein  relatives  Maß  der  entwickelten 
Elektrizitätsmengen  erhalten  wurde.  Da  bei  dieser  Anordnung  die  oberflächliche 
Leitung  nicht  erheblich  zur  Geltung  kommt,  so  muß  die  Elektrizitätsmenge  vom 
Beginn  der  Abkühlung  an  nach  dem  Gesetze 

^  W.  Thomson,  On  the  thermoelectric ,  thermomagnetic  and  pyroelectric  properties  of 
matter,  Nichols  Cyclopaedia  of  Phys.  Sc.  2.  ed.  1860;  Phil.  Mag.  (5)  6.  26.  1878;  Math.- 
phys.  Papers  I,  p.  315.  —  ^  K.  Riecke,  Wied.  Ann.  31.  889.  1887.  —  3  E.  Riecke,  1.  c, 
p.  902. 
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wachsen,  worin  a  die  frühere  Bedeutung  hat.  Dieses  Gesetz  fand  sich  bei  den 
13  untersuchten  Turmalinkristallen  gut  bestätigt. 

Weitere  Messungen  von  Riecke  an  Turmalin.  Eine  spätere,  nach 
derselben  Methode  ausgeführte  umfangreiche  Untersuchung  Rieckes^  führte 
jedoch  zu  dem  Resultate,  daß  nur  bei  einer  gewissen  Klasse  von  Turmalinen 
(grünen  Kristallen  von  Brasilien  und  braunen  vom  Berge  Gouverneur)  der  Koef- 
fizient a  einen  konstanten  Wert  besitzt,  während  er  bei  anderen  (besonders 
solchen  von  Mursinsk)  erst  einige  Minuten  nach  Beginn  der  Abkühlung  konstant 
wird,  und  bei  einer  dritten  Gruppe  von  Kristallen  (von  Elba)  während  der 
Abkühlungszeit  wächst. 

Zu  einer  ähnlichen  Gruppierung  der  verschiedenen  Turmaline  führte  die 
Untersuchung  der  Abhängigkeit  der  gesamten  entwickelten  Elektrizitätsmenge  von 
der  DiflFerenz  zwischen  Erhitzungstemperatur  und  Endtemperatur.  Ist  -^  diese 
Differenz,  so  läßt  sich  die  Elektrizitätsmenge  durch   folgende  Formeln  darstellen: 

für  die  Turmaline  von  Brasilien E  ^=^  a^  -\-  b^'^^ 

fQr  die  Turmaline  von  Elba E—a^  —  b^'^, 

für  die  schwarzen  Turmaline  von  Mursinsk      .  E^a^-^-bO^  —  c^^^ 
für  die  roten  von  Mursinsk  und  einige  andere  E  =^  a&  ^  A. 

Diese  Verschiedenheiten  sind  dadurch  zu  erklären,  daß  die  Turmaline  einer- 
seits eine  bei  tieferen  Temperaturen  zunehmende  oberflächliche,  andererseits  teil- 
weise eine  erst  bei  höheren  Temperaturen  auftretende  innere  Leitungsfähigkeit 
besitzen.  Die  Werte  der  Konstanten  a,  ä,  c,  A  wurden  für  22  verschiedene 
Kristalle  bestimmt,  und  ebenso  die  Konstanten  in  den  analogen  Interpolations- 
formeln für  das  Moment  der  Gewichtseinheit,  welches  man  aus  E  durch  Multi- 
plikation mit  der  durchschnittlichen  Länge  des  Kristalls  und  Division  durch  seine 
Dichtigkeit  erhält.  —  Die  so  erhaltenen  Werte  sind  zunächst  auf  eine  willkürliche 
Elektrizitätseinheit  bezogen;  um  sie  auf  absolutes  elektrostatisches  Maß  zu 
reduzieren,  verglich  Riecke^  den  an  einem  bestimmten  brasilianischen  Turmalin 
nach  der  GAUGUiNschen  Methode  gefundenen  Wert  E  mit  Beobachtungen,  welche 
an  demselben  Kristall  nach  der  früheren  Methode  (durch  Messung  der  Divergenz 
eines  gewöhnlichen  Elektroskops)  angestellt  worden  waren  und  die  Berechnung 
der  Oberfiächendichtigkeit  unter  der  Annahme  gestatteten,  daß  der  Kristall  durch 
gerade  Endflächen  begrenzt,  und  eine  scheinbare  elektrische  Belegung  nur  auf 
diesen  vorhanden  sei;  das  Elektroskop  war  zuvor  mit  Hilfe  einer  Probekugel, 
deren  absolute  Ladung  mit  einer  Drehwage  gemessen  wurde,  graduiert  worden.^ 
Es  ergab  sich  so  z.  B.  die  bei  einer  Abkühlung  um  60,5^  entwickelte  maximale 
elektrische  Dichte  zu  32  elektrostatischen  C.G.S. -Einheiten;  hieraus  folgt  der 
Wert,  den  die  Dichte  bei  vollkommener  Isolation  des  Kristalls  erreicht  hätte, 
durch  Multiplikation  mit  {g/ayi^^^,  wo  g  und  a  die  früher  erwähnte  Bedeutung 
haben,  gleich  96  Einheiten,  und  die  gleiche  Zahl  mißt  das  entsprechende  Moment 
der  Volumeinheit.  Unter  Zugrundelegung  dieser  Zahl  ergibt  sich  die  auf  einem 
roten  Turmalin  von  Mursinsk,  der  die  stärkste  Erregung  zeigte,  bei  einer  Ab- 
kühlung um  100®  bei  vollkommener  Isolation  entwickelte  Oberflächendichtigkeit 
gleich  180  Einheiten.  Dies  ist  eine  Dichtigkeit,  welche  die  bei  den  gewöhn- 
lichen elektrostatischen  Maschinen  erzeugte  bei  weitem  übertrifft 

Für  fünf  verschiedene  brasilianische  Turmaline  wird  hiemach  das  in  absolutem 
C.G.S.-Maße  gemessene  elektrische  Moment  der  Volumeinheit,  welches  durch  eine 
Erwärmung  um  ^®  von  18®  aus  entwickelt  wird,  durch  die  Formel  r  =»  aO  +  /3^^ 
mit  folgenden  Werten  der  Konstanten  dargestellt*: 


'  E.  Riecke,  Wied.  Ann,  40.  264 — 306.  1890.  —  *  e.  Riecke,  ibid.  40.  305.  — 
3  E.  Riecke,  Nachr.  d.  Ges.  d.  Wiss.  Göttingen  1885.  p.  415 — 421,  —  ♦  E.  Riecke  un4 
W.  Voigt,  Wied.  Ann.  45.   551.   189?,  , 
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im  Mittel: 


a  =  1,89         1,83         1,18         0,70,         1,04 

ß  =  0,0Ü22     0,0046     0,0051     0,0084,     0,0056     , 


c^  1,18^  +  0,0052^«      . 

Alle  die  besprochenen  Beobachtungen  geben  nur  Aufschluß  über  die  Ver- 
änderung des  elektrischen  Momentes  mit  der  Temperatur,  nicht  aber  über  die 
absolute  Größe  des  bei  einer  bestimmten  Temperatur  nach  der  THOMSONschen 
Annahme  vorhandenen  permanenten  Momentes.  Einen  Versuch,  das  absolute 
Moment  eines  Turmalins  zu  bestimmen,  hat  Voigt ^  gemacht.  Es  wurden  zu 
diesem  Zwecke  Stäbchen  von  brasilianischem  Turmalin  (aus  demselben  Kristall, 
an  dem  Riecke  und  Voigt  die  piezoelektrischen  Konstanten  bestimmt  haben), 
nachdem  sie  mit  den  Enden  in  Messingstäbe  eingekittet  waren,  in  der  Mitte  zer- 
brochen und  die  Bruchflächen  sofort  in  zwei  isolierte,  mit  den  Quadranten  eines 
NERNST-DoLEZALEEischen  Elektrometers  verbundene  Quecksilbemäpfe  eingetaucht. 
Aus  dem  dabei  beobachteten  Ausschlage  des  Elektrometers  konnte  dann  imter 
der  Annahme,  daß  sich  auf  den  Bruchflächen  bis  zu  ihrem  Eintauchen  in  das 
Quecksilber  noch  keine  influenzierte  elektrische  Oberflächenbelegung  bildete,  das 
permanente  Moment  der  Volumeinheit  bei  der  Versuchstemperatur  berechnet 
werden.  Vier  solche  Versuche  ergaben  für  dasselbe  Werte  von  30,7 — 37,5,  im 
Mittel  33,4  (C.G.S.)  bei  ca.  24^.  Dieses  Moment  hatte  das  entgegengesetzte  Vor- 
zeichen, wie  seine  Änderung  mit  steigender  Temperatur,  und  da  die  letztere  für 
I®  ca.  1,2  beträgt  (siehe  oben),  so  folgt,  daß  das  absolute  spezifische 
elektrische  Moment  des  untersuchten  Turmalins  bei  etwa  50®  ver- 
schwindet und  also  jedenfalls  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht  von  höherer 
Größenordnung  ist,  als  seine  bei  mäßigen  Temperaturänderungen  beobachtbaren 
Änderungen. 

IL  Piezoelektrizität. 

Erste  Beobachtungen  von  J.  und  P.  Curie.  Daß  in  Kristallen  mit 
polaren  Achsen  auch  durch  rein  mechanische  Einwirkung  eine  elektrische 
Polarisation  erregt  werden  kann,  haben  J.  und  P.Curie*  im  Jahre  1880  entdeckt, 
Sie  preßten  solche  Kristalle  auf  zwei  zu  einer  polaren  Achse  senkrechten  Flächen 
die  mit  Zinnfolie  belegt  und  mit  den  Quadranten  eines  TnoMSONschen  Elektro- 
meters verbunden  waren,  in  einem  Schraubstock  und  beobachteten  die  Ausschläge 
des  Elektrometers;  so  fanden  sie,  daß  die  beiden  Flächen  bei  einer  Druckänderung 
entgegengesetzt  elektrisch  werden  und  zwar  bei  einer  Zimahme  des  Druckes  in 
umgekehrtem  Sinne,  wie  bei  einer  Abnahme.  Indem  sie  nach  dieser  Methode 
das  Vorzeichen  der  an  den  beiden  Enden  der  polaren  Achsen  durch  Druck  ent- 
wickelten Elektrizität  bei  Turmalin,  Kieselzinkerz,  Rohrzucker,  Weinsäure,  Quarz, 
Zinkblende,  Helvin,  Natriumchlorat  und  Seignettesalz  bestimmten  und  mit  dem- 
jenigen verglichen,  welches  bei  der  pyroelektrischen  Erregung  nach  dem  Ver- 
fahren von  Friedel  beobachtet  wurde,  gelangten  die  genannten  Forscher  zu  dem 
Resultate,  daß  durch  Kompression  in  der  Richtung  einer  polaren  Symmetrie- 
achse dasjenige  Ende  derselben  positiv  elektrisch  wird,  an  welchem  auch  bei  Ab- 
kühlung positive  Elektrizität  auftritt.  Dies  führte  sie  zu  der  allgemeinen  An- 
nahme, daß  bei  der  pyroelektrischen  Erregung  sowohl,  wie  bei  der  piezoelektrischen, 
die  Dilatationen  in  der  Richtung  der  polaren  Achsen  oder  überhaupt  die 
Deformationen   der  Volumelemente   das  Maßgebende  seien,   eine  Anschauung, 

^  W.  Voigt,  Nachr.  d.  Ges.  d.  Wiss.  Göttingen  1896.  Heft  3;  Wied.  Add.  60.  368. 
1896.  —  2  j.  u.  P.  Curie,  C.  R.  91.  294.  383.  1880;  Bull.  soc.  min.  de  France  3.  90.  1880. 
Die  Bezeichnung  „PiezoelektrizitÄt"  für  diese  Erscheinungen  wurde  von  Hankel  (Abh.  sftchs. 
Ges.  d.  Wiss.  12.  462.  1881)  eingeführt. 
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welcher  sich  auch  Röntgen  anschloß.^  Im  Jahre  1890  machte  Voigt  dieselbe 
zum  Ausgangspunkt  einer  vollständigen  Theorie  der  Piezo-  und  Pyroelektrizität  ^ 
welche  gestattet,  beide  Arten  von  Erscheinungen  mit  Hilfe  einer  bestimmten 
Anzahl  für  jeden  Kristall  experimentell  zu  bestimmender  Konstanten  quantitativ 
vorauszuberechnen. 

Von  dieser  Theorie  soll  im  folgenden  eine  kurze  Darstellung  gegeben  werden, 
und  in  Verbindung  damit  werden  auch  die  weiteren  Experimentaluntersuchungen 
auf  dem  Gebiete  der  Piezoelektrizität  besprochen  werden. 

Allgemeine  Theorie  von  Voigt.  Die  Grundlage  dfer  Theorie  bildet  die 
Annahme,  daß  die  bei  der  piezo-  oder  pyroelektrischen  Erregung  an  irgend  einer 
Stelle  eines  Kristalls  auftretende  dielektrische  Polarisation  nur  von  der  an  der- 
selben Stelle  vorhandenen  elastischen  Deformation  abhängt.  Dabei  werden  aller- 
dings gewisse  Nebenwirkungen,  insbesondere  die  ModifQcation  der  dielektrischen 
Polarisation  durch  Selbstinfluenz,  welche  unter  Umständen  sehr  bedeutend  werden 
kann,  vernachlässigt,  indessen  bietet  es  keine  prinzipielle  Schwierigkeit,  dieselben 
nachträglich  im  einzelnen  gegebenen  Falle  in  Rechnung  zu  ziehen.  Obiger  An- 
nahme gemäß  sind  die  nach  den  rechtwinkligen  Koordinaten  x,  y,  z  genommenen 
Komponenten  a,  b,  c  des  elektrischen  Moments  der  Volumeinheit  Funktionen 
der  sechs,  die  Deformation  an  derselben  Stelle  bestimmenden  Größen  x^^  y^y 
^«»  .y«»  ^«»  ^w»  ^°^^  ^^^^  "^  erster  Annäherung  homogene  lineare  Funktionen, 
da  den  Beobachtungen  zufolge  die  elektrische  Polarisation  mit  der  sie  erregenden 
Deformation  zugleich  das  Zeichen  wechselt  (und  ein  etwa  vorhandenes  permanentes 
Moment  hier  unberücksichtigt  bleiben  kann).  Demnach  macht  Voigt  folgenden 
allgemeinen  Ansatz 

l    ^  =  «81^»+«82>'y+fi83^«+«84>'«+«36^x+«86^y        ' 

worin  die  18  piezoelektrischen  Konstanten  %^^  von  der  Natur  des  Kristalls 
und  der  Orientierung  des  Koordinatensystems  abhängen.  Falls  die  Beobachtungen 
zeigen  sollten,  daß  Temperaturänderungen  auch  dann  noch,  wenn  dabei  jede 
Deformation  verhindert  wird,  elektrische  Momente  erregen,  so  müssen  auf  der 
rechten  Seite  der  vorstehenden  Ausdrücke  noch  mit  der  Temperatur  proportionale 
Glieder  hinzugefügt  werden,  deren  Faktoren  von  drei  neuen  Konstanten  des 
Kristalls  gebildet  werden.  Wir  werden  unten  sehen,  daß  beim  Turmalin,  wo 
allein  bisher  eine  Entscheidung  möglich  war,  tatsächlich  dieser  Fall  vorliegt. 

Da  die  Größen  x^  •  •  •  -^y  zufolge  der  Elastizitätstheorie  homogene  lineare 
Funktionen  der  elastischen  Druckkomponenten  X^,  Y .  Z^,  1^,  Z^,  X  sind, 
so  kann  man  dem  Ansatz,  soweit  Temperaturänderungen  ausgeschlossen  werden, 
auch  die  folgende,   für  manche  Anwendungen  bequemere  Form  geben: 

Die  darin  vorkommenden  Konstanten  ^^^  werden  von  Voigt  die  piezo- 
elektrischen Moduln  genannt  und  sind  mit  den  £^^  durch  die  Relationen 

i  i 

verknüpft,  wo  die  j^^  die  Elastizitätsmoduln  (nach  Voigts  Bezeichnung),  die  CJ^^ 
die  Elastizitätskonstanten  bedeuten. 

1  J.  Tl.  P.  Curie,  C.  R.  91.  295.  1880.  W.  C.  Röntgen,  Wied.  Ann.  19.  513.  1883.  — 
2  W.  Voigt,  Allgemeine  Theorie  der  piezo-  und  pyroelektrischen  Erscheinungen  an  Kristallen 
(Abhandl.  Ges.  d.  Wiss.  Göttingen  36.  1890). 
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Diese  Ansätze  behalten  die  allgemeinste  Form  mit  i8  unabhängigen  Kon- 
stanten nur  für  die  hemiedrischen  Kristalle  des  triklinen  Systems,  während  für 
die  übrigen  Kristallgruppen  infolge  ihrer  Symmetrieeigenschaften  bei  Einführung 
eines  passend  gewählten  Koordinatensystems  eine  mehr  oder  weniger  große  Ver- 
einfachung eintritt,  welche  sich  dadurch  ergibt,  daß  die  Gleichimgen  bei  einer 
Vertauschung  des  Koordinatensystems  mit  einem  kristallographisch  Äquivalenten 
ihre  Form  nicht  ändern  dürfen.  In  allen  Gruppen  mit  einem  Zentrum  der 
Symmetrie  ergeben  sich  alle  Konstanten  gleich  Null,  d.  h.  es  kann  überhaupt 
keine  piezoelektrische  Erregung  auftreten;  dasselbe  folgt  außerdem  für  die 
enantiomorphe  Hemiedrie  des  regulären.  Systems.  Für  die  übrigen  Gruppen 
geben  wir  nachstehend  eine  Übersicht  der  spezialisierten  Gleichungen  (II),  wobei 
die  Wahl  des  Koordinatensystems  aus  den  jeder  Gruppenbezeichnung  beigefügten 
Symbolen  für  die  erzeugenden  Symmetrieelemente  ersichtlich  ist. 

1.  Triklines  System,  Hemiedrie.     Allgemeine  Gleichungen  (II). 

2.  Monoklines  System,  Hemiedrie.     E^, 

3.  Monoklines  System,  Hemimorphie.     A^^. 

4.  Rhombisches  System,  Hemiedrie.     ^g^^J» 

5.  Rhombisches  System,  Hemimorphie.     ^^^^^ 

6.  Tetragonales  System,  enantiomorphe  Hemiedrie.     A^A^, 

7.  Tetragonales  System,  hemimorphe  Hemiedrie.     A^^E^. 

-a  =  8,,Z^      ,        -6  =  S,,F^      ,        -^^ö,,{X^+y^+S,,Z^      . 

8.  Tetragonales  System,  hemimorphe  Tetartoedrie.     A^^. 

9.  Tetragonales  System,  sphenoidische  Hemiedrie.     S^A^, 

IG.  Tetragonales  System,  sphenoidische  Tetartoedrie.     S^, 

-a^8,,y^+S,,Z^      ,        -i  =  -S,,I\+3,,Z^      , 

11.  Rhomboedrisches  System,  enantiomorphe  Hemiedrie.     A^A^, 

12.  Rhomboedrisches  System,  hemimoiphe  Hemiedrie.     ^^  E^, 

^a^S,,Z^-2S,^X^      ,        -  b  =  -  6,,{X,- y)      , 
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13.  Rhomboedrisches  System,  Tetartoedrie.     A^, 
Superposition  der  Ausdrücke  unter   11.  und   12. 

14.  Hexagonales  System,  enantiomorphe  Hemiedrie.     A^A^,  —   Wie  6. 

15.  Hexagonales  System,  hemimorphe  Hemiedrie.     A^E^,  —  Wie  7. 

16.  Hexagonales  System,  hemimorphe  Tetartoedrie.     A^.  —  Wie  8. 

17.  Hexagonales  System,  Hemiedrie  mit  dreizähliger  Symmetrieachse.  A^E^A^, 

18.  Hexagonales  System,  Tetartoedrie  mit  dreizähliger  Symmetriachse.   A^E^, 

19.  Reguläres  System,  hemimorphe  Hemiedrie.     SJS^. 

-«  =  di,F      ,        -^  =  ^u^x      '        ~^  =  <^u-^y      • 

20.  Reguläres  System,  Tetartoedrie.     A/  =  A^^=A^^.  —  Wie   19. 

Der  Ansatz  (I)  spezialisiert  sich  in  ganz  analoger  Weise,  mit  dem  einzigeti 
Unterschied,  daß  bei  den  Gruppen,  wo  die  Z- Achse  dreizählige  Symmetrieachse 
ist,  nicht  x  ,  sondern  \x    an  die  Stelle  von  X    tritt. 

Von  den  zahlreichen  Anwendungen,  welche  Voigt  von  seiner  Theorie  ge- 
macht hat,  mögen  hier  nur  diejenigen  besprochen  werden,  welche  zu  bereits  vor- 
liegenden Beobachtungen  in  Beziehung  stehen. 

Die  elektrische  Erregung  durch  einseitigen  Druck  findet  man,  indem  man 
in  den  Formeln  (II)  setzt 

^.-Ph'    >      ^y-py,'    »       ^.=pys'    > 
^z^py%y%    '     ^x=^pyzy\    >     -^,  =  /'yiy2    » 

wo  p  die  Größe  des  Druckes,  und  y^,  y^y  y^  seine  Richtungskosinus  bezeichnen. 
Spezielles  Interesse  haben  die  so  erhaltenen  Formeln  wegen  der  vorhandenen 
Beobachtungen  für  die  Gruppe  des  Quarzes  (Nr.  11,  p.  776): 


(III) 


sowie  für  diejenige  (12)  des  Turmalins: 

/Tv\   /-  "  =  /"(^is y\ 73  -  2 ^22 /'.  y%)   .     *  =  p [^22 (yi*  -  r«")  -  ^u y» v»}    . 
^   ^    l  -'=/['^«(7i='  +  y,*)  +  <^,8y»']    . 

femer  für  die  Gruppen  19.  und   20.  des  regulären  Systems: 

(V)  ''^=P\^y2yz    '      -^=/^i4r3>'i     '      -^=/^i4>'ir2    » 

und  die  rhombisch-hemiedrische  Gruppe  (5): 

(VI)  -  ö  =/><yu>V/3      »        -^^P^i^y^y\      '        -  ^=/«^3o/'iy2      • 

Zur  Veranschaulichung  der  piezoelektrischen  Erregung  durch  einseitigen  Druck 
kann  die  Fläche  dienen,  welche  man  erhält,  wenn  man  die  für  />  =  1  und  alle 
möglichen  Druckrichtungen  erhaltenen  Momente  von  einem  Punkte  aus  als 
Vektoren  aufträgt.  Nachdem  diese  „piezoelektrische  Fläche"  bereits  für  die 
Gruppe  (12)  von  Riecke^,  für  (19)  oder  (20)  von  Voigt  *^  diskutiert  worden  war, 
sind    ihre    Eigenschaften    allgemein    von    F.  Bidlingmaier^    untersucht    worden. 

'  E.  RiECKE,  Nachr.  d.  Ges.  d.  Wiss.  Göttingen  1891.  p.  223.  —  *  w.  Voigt,  Verh. 
d.  Versamml.  deutscher  Naturf.  u.  Ärzte  1 891  11.  p.  36—39.  —  3  F.  BiPI-iNGMAiER,  Geometr, 
Beitrag  zur  Fiezo^lektridtät  d.  Krystalle.     Piss.  Göttingen  1900. 
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Derselbe  zeigt,  daß  jene  Fläche  im  allgemeinen  ein  spezieller  Typus  der  Steiner- 
schen  Fläche  ist  Sie  ist  vom  vierten  Grade  und  besitzt  drei  durch  einen 
Punkt  gehende  Doppelgerade.  Die  Endpunkte  der  letzteren  bestimmen  ein 
Tetraeder,  innerhalb  dessen  die  ganze  Fläche  liegt  und  dessen  Seitenflächen  sie 
in  Ellipsen  berührt.  Das  Doppelgeradenkreuz  und  das  zugehörige  Tetraeder 
muß  der  Symmetrie  der  Kristallgruppe  entsprechen,  wonach  die  Natur  der  piezo- 
elektrischen Fläche  für  jede  Gruppe  leicht  angebbar  ist.  In  einigen  Gruppen 
entartet  dieselbe  zu  einem  Rotationsellipsoid  oder  einer  Kreisscheibe  — 
letzterer  Fall  liegt  z.  B,  beim  Quarz  vor.  Außer  der  Fläche  selbst  muß  noch 
eine  Regel  gegeben  sein,  nach  welcher  sich  ihre  Punkte  den  verschiedenen  Druck- 
richtungen zuordnen.  So  folgt  z.  B.  für  die  regulären  Gruppen  aus  (V)  die 
Gleichung  der  piezoelektrischen  Fläche  (welche  hier  die  „reguläre.  SxEiNERsche 
Fläche"  ist) 

de         c  a         ab 

-    +  .  +  — 

a  0  c 

und  das  Zuordnungsgesetz 

a:b:c  =^  —  :  — :  — 
7i     y%     73 

Eine  andere  Art  der  geometrischen  Darstellung  des  Verhaltens  piezoelektri- 
scher Kristalle  unter  einseitigem  Drucke  ergibt  sich  daraus,  daß  bei  Berück- 
sichtigung der  dann  für  A^  .  .  .  J^  .  .  .  geltenden  Ausdrücke  zufolge  den  Grund- 
gleichungen (II)  derjenige  Druck,  welcher  in  irgend  einer  Richtung  wirken  muß, 
um  das  Moment  Eins  parallel  einer  der  Koordinatenachsen  zu  erzeugen,  durch 
das  Quadrat  des  zur  Druckrichtung  parallelen  Radiusvektors  je  einer  zentrischen 
Fläche  zweiten  Grades  gegeben  wird.  Drei  solche  Flächen  zweiten  Grades,  deren 
jede  nach  Gestalt  und  Lage  im  allgemeinsten  Falle  durch  sechs  piezoelektrische 
Moduln  bestimmt  ist,  sind  also  zur  vollständigen  Charakterisierung  des  piezo- 
elektrischen Verhaltens  bei  einseitigem  Drucke  gerade  ausreichend.^ 

Bei  den  Beobachtungen  an  einseitig  gepreßten  rechtwinkligen  Kristallprismen 
wird  unmittelbar  nicht  das  Gesamtmoment,  sondern  dessen  nach  einer  der  Prismen- 
kanten genommene  Komponente  bestimmt,  welche  zugleich- das  Maß  fttr  die 
elektrische  Flächendichte  auf  den  zu  jener  Kante  senkrechten  Flächen  ist  Daher 
ist  auch  die  geometrische  Darstellung  dieser  Komponenten,  insbesondere 
derjenigen  m^  nach  der  Druckrichtung,  von  Interesse.  Letztere  läßt  sich, 
indem  man  den  Druck  bei  konstanter  Größe  alle  möglichen  Richtungen  annehmen 
läßt,  wieder  durch  eine  Oberfläche  repräsentieren.  Die  Gestalt  dieser  Fläche  für 
die  Gruppen  (11),  (12)  und  (19)  oder  (20)  ist  von  Voigt  untersucht  und  durch 
Modelle  veranschaulicht  worden.*  Für  die  letztgenannten,  dem  regulären  Systeme 
angehörenden  Gruppen  lautet  die  Gleichung  dieser  Fläche  einfach 

oder  in  rechtwinkligen  Koordinaten 

Messungen  der  Elektrizitätsentwickelung  durch  einseitigen  Druck  haben 
zuerst  J.  und  P.  Curie'  am  Turmalin  und  Quarz  ausgeführt  Dieselben  benutzten 
rechtwinklige  Parallelepipeda,  welche  auf  zwei  gegenüberliegenden  Flächen  mit 
Stanniol   belegt  waren   und  einer  gleichförmigen   Kompression    nach   jeder    ihrer 

^  W.  Voigt,  Wied.  Ann.  63.  376.  1897;  Krystallphysik  p.  105  ff.  —  *  W.  Voigt, 
Verh.  d.  Versamml.  deutscher  Naturf.  u.  Ärzte  1891  II.  p.  36.  Katalog  math.  ModeUe  u.  s.  w. 
München  1892.  p.  385.  —  3  j.  u.  p.  Curie,  Joum.  de  phys.  (2)  1.  245.  1882;  C.  R.  92.  186. 
350.   1881;  93.  204.  1882. 
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Kantenrichtungen  unterworfen  werden  konnten.  Eine  der  Stanniolbelegungen 
war  zur  Erde  abgeleitet,  die  andere  mit  dem  einen  Quadrantenpaar  eines 
TnoMSONschen  Elektrometers  verbunden;  die  Belastung  wurde  dann  so  reguliert, 
daß  die  auf  der  letzteren  Belegung  entwickelte  Elektrizitätsmenge  m  das  Elektro- 
meter gerade  auf  das  gleiche  Potential  lud,  wie  ein  ÜANiELLSches  Element. 
Nachdem  noch  die  Kapazität  der  Elektrometerquadranten  (einschließlich  der  be- 
legten Kristallfläche)  durch  eine  zweite,  nach  Hinzufiigung  einer  bekannten 
Kapazität  (eines  Luftkondensators)  angestellte  Beobachtung  ermittelt  worden  .war, 
konnte  also  die  durch  jene  Belastung  entwickelte  Elektrizitätsmenge  m  selbst 
und  damit  auch  das  elektrische  Moment  nach  der  Normale  der  belegten  Fläche, 
welches  gleich  m  dividiert  durch  deren  Größe  ist,  gefunden  werden.  Das 
Turmalinprisma  besaß  zwei  zur  Hauptachse  parallele  Flächenpaare  von  der  Größe 
9x*  ^y  ^^^  ^^^  ^^  ^^  senkrechtes  g^)  letzteres  trug  die  Stanniolbelegung,  es 
wurde  also  nur  das  Moment  c  gemessen  und  zwar  erstens  fiir 


zweitens  fQr 


P 
/  =  —    und    y^  =  1      , 

p 
/>  =  —    und    y,  =  1      , 


drittens  für 

P 
;>  =  —    und    yj  =  1      , 

wo  P  den  gesamten  ausgeübten  Druck  bezeichnet 

Die  Formeln  (IV)  ergeben  für  die  Elektrizitätsmengen  bei  diesen  drei  Druck- 
richtungen: 

und  enthalten  somit  vollständig  die  folgenden,  empirisch  von  J.  und  P.  Curie  ge- 
fundenen Gesetze: 

1.  Die  Elektrizitätsmenge  ist  bei  gegebenem  Gesamtdrucke  stets  unabhängig 
von  der  absoluten  Größe  des  Kristallprismas; 

2.  bei  Kompression  parallel  der  Hauptachse  ist  sie  auch  unabhängig  von 
den  Verhältnissen  der  Kantenlängen; 

3.  bei  Kompression  parallel  der  Z- Achse  ist  sie  proportional  dem  Ver- 
hältnis der  zu  X  parallelen  und  der  zu  Z  parallelen  Kante,  analog  ist  es  bei 
einem  Drucke  parallel  V; 

4.  bei  gleichen  Querschnitten  gibt  ein  Druck  parallel  X  dieselbe  Wirkung 
wie  ein  gleicher  parallel  F  (oder  irgend  einer  anderen  zur  Hauptachse  senk- 
rechten Richtung). 

Auch  die  in  der  Theorie  vorausgesetzte  Proportionalität  der  Elektrizitäts- 
menge mit  dem  Drucke  war  gut  erfüllt. 

Der  absolute  Wert  von  dg,  in  C.G.S.-Einheiten  ergab  sich   =—  5,3- 10""®. 

Beim  Quarz  untersuchten  J.  und  P.  Curie  in  analoger  Weise  die  Ladungen 
auf  den  zur  Z- Achse  (einer  der  drei  zweizähligen  Symmetrieachsen)  normalen 
Flächen,  und  fanden,  daß  Drucke  ||  Z  gar  keine,  gleiche  Drucke  ||  X  imd  ||  V, 
bei  gleichen  Dimensionen  parallel  diesen  Richtungen,  entgegengesetzt  gleiche 
Elektrizitätsmengen  entwickeln.  Auch  dieses  Resultat  wird  durch  die  Theorie 
geliefert,   denn  für  den  Druck  P  nach  X,  F,  Z  wird  nach  den  Formeln  (III)  m^ 

g 

oder    ag^   bezw.    =  — /^Jj^^,    -f-P-^J^^,    0.      In    absoluten    Einheiten   wurde 

8,^  -  +  6,3 .  10-«  gefunden.  '  r^ricrl^ 

Digitized  by  VjOOQ  IC 


780  F.  POCKELS,   Pyro-  und  Piezoelektrizität.  Phys     a    Aufl 

Ein  bemerkenswert  einfaches  Resultat  folgt  aus  den  obigen  Formeln  für  die 
piezoelektrische  Erregung  des  Quarzes  durch  einen  Druck,  dessen  Richtung  in 
der  X  V'  Ebene  liegt.  Ist  nämlich  fp  der  Winkel  zwischen  der  Druckrichtung 
und  der  JiT-Achse,  so  wird 

a  =  —  /  Jjj  cos  2q>      ,  b  =  pd^^s\ii2q>     , 

was  besagt,  daß  das  resultierende  Moment  bei  stets  gleicher  absoluter  Größe /xf^j 
in  eine  Richtung  fällt,  welche  mit  der  -^-Achse  den  Winkel  —  2  9  bildet.  Für 
die  nach  der  Druckrichtung  und  der  zu  ihr  senkrechten  Richtung  in  der  X  JP^ Ebene 
genommenen  Momente  folgen  aus  (III)  die  Ausdrücke  —/^^^  cos  3  9)  bezw. 
■^ /dj,  sin3<3P,  die  durch  Beobachtungen  Czermaks  eine  Bestätigung  gefunden 
haben.  ^  , 

Zu  einer  vollständigen  Prüfung  der  Theorie  und  Bestimmung  aller  Konstanten 
war  es  notwendig,  bei  verschiedenen,  auch  gegen  die  Koordinatenachsen  geneigten 
Druckrichtungen  zu  beobachten.  Eine  solche  Untersuchung  ist  von  Riecke  und 
Voigt*  am  Quarz  und  Turmalin  durchgeführt  worden.  Die  Beobachtungsmethode 
war  im  wesentlichen  gleich  der  oben  erwähnten  von  J.  und  P.  Curie;  während 
aber  letztere  die  Belastung  des  Kristallprismas  varriierten,  bis  das  entwickelte 
Potential  demjenigen  eines  Daniell  gleich  geworden  war,  verglichen  Riecke  und 
Voigt  den  durch  eine  konstante  Belastung  oder  Entlastung  (von  2  kg)  erzeugten 
Elektrometerausschlag,  welcher  unter  Berücksichtigung  des  Elektrizitätsverlustes 
aus  den  ersten  fünf  Umkehrpunkten  abgeleitet  wurde,  mit  demjenigen,  welchen 
ein  Normal-Clarkelement  hervorbrachte.  Um  schließlich  die  Elektrizitätsmengen 
und  damit  die  Momente  in  absolutem  Maße  zu  erhalten,  wurde  die  Kapazität  der 
mit  der  belegten  Kristallfläche  verbundenen  Elektrometerquadranten  in  analoger 
Weise,  wie  oben  angedeutet,  bestimmt;  sie  wurde  bei  allen  Versuchen  nahe  gleich 
(nämlich  =  69,3  cm)  gefunden,  da  die  Kapazität  der  Kristallflächen  gegen  die  des 
Elektrometers  sehr  klein  war.  Es  war  daher  bei  dieser  Beobachtungsmethode 
die  Selbstinfluenz  in  den  Kristallprismen  ohne  merklichen  Einfluß. 

Zu  den  Beobachtungen  am  Quarz  dienten  vier  Parallelepipeda,  welche  alle 
ein  zur  Z-Achse  senkrechtes  Flächenpaar,  das  mit  der  Stanniolbelegung  versehen 
wurde,  besaßen  und  im  übrigen  so  orientiert  waren,  daß  die  Druckrichtung 
unter  den  Winkeln -^  ==  22  V^^  45^  112 V,^  135<>  in  der  FZ-Ebene  gegen  die 
Z- Achse  geneigt  war;  außerdem  wurde  durch  Kompression  ||  X  das  (zufolge  dem 
Resultat  4  von  Curie)  dem  Azimut  -^  =  90®  entsprechende  Moment  gefunden. 
Aus  den  Formeln  (III)  folgt,  wenn  q  der  belastete  Querschnitt  ist: 

--*--  =  ^,,  sin*  O  —  J, .  sin  d cos  -^      , 
Pg^         11  14 

so  daß  die  Beobachtungen  fünf  lineare  Gleichungen  für  d^^  und  ö^^  lieferten. 
Als  Mittelwerte  dieser  Konstanten  fanden  sich 

«y„  =-6,45.10-«    ,       (j^,  =  +  1,45.10-«    , 

und  nachstehende  Tabelle  zeigt,  daß  die  hiermit  nach  obiger  Formel  berechneten 
Momente  mit  den  beobachteten  gut  übereinstimmen: 

-^=22V3<>  45^         90«  II2V2''       135« 

w,^    r     ber.   -1,45      -3,96      -6,45      -5,00      -2,50 
'  Mx     '  ^^0^-    -  1»^^      -  4,02      -  6,29      -  5,10     -  2,57      . 


'  P.  CzERMAK.  Sitzungsher.  Akad.  d.  Wiss.  Wien  96.   12 17.   1887.     W.Voigt,  AUgem, 
XheoriQ  u.  s.  w.  p.  45.  —  ^  K,  Riecke  u.  W,  Voigt,  Wied.  Ann,  45.  523.  189?, 
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Mit  Hilfe  der  von  Voigt  ^  bestimmten  Elastizitätskonstanten  des  Quarzes 
lassen  sich  aus  d^^,  6^^  auch  die  piezoelektrischen  Konstanten  s^^  und  «^^  be- 
rechnen; man  findet  (nach  einigen  Berichtigungen): 

«n  =-4,80.10*      ,  «1^  =- 1,34.10*      . 

Im  vorhergehenden  ist  vorausgesetzt,  daß  die  positive  J^- Achse  nach  der- 
jenigen Seite  hin  gerichtet  ist,  wo  am  positiven  Ende  der  Z- Achse  eine  Fläche 
des  positiven  Rhomboeders  liegt.  Dann  liegen  die  Flächen  der  trigonalen 
Pyramide  j  =  (1121)  bei  einem  rechten  Kristall  am  positiven,  bei  einem  linken 
am  negativen  Ende  der  -X"- Achse.  Da  nun  der  untersuchte  Kristall  ein  linker 
war,  so  besagt  das  negative  Vorzeichen  von  d^^  und  £jj,  daß  durch  Kompression 
bezw.  Kontraktion  dasjenige  Ende  einer  polaren  Nebenachse  negativ  elektrisch 
wird,  an  welchem  die  Flächen  jener  trigonalen  Pyramide  liegen.  Diese  Regel 
ergab  sich  auch  aus  den  ersten  qualitativen  Versuchen  von  J.  und  P.  Curie* 
und  zwar  sowohl  für  linke,  als  für  rechte  Kristalle. 

Für  die  piezoelektrischen  Moduln  des  Quarzes  ergaben  später  nach  der 
oben  beschriebenen,  nur  wenig  modifizierten  Methode  ausgeführte  Beobachtungen 
von  PocKELs'  die  Werte: 

J^  =~  6,27 .10-8      ,         ^1^  =  + 1,925-10-8      ; 

ersterer  stimmt  nahe  mit  dem  von  J.  und  P.  Curie  sowie  dem  von  Riecke  und 
Voigt  gefundenen  Werte  überein,  und  auch  P.  Czermak*  erhielt  einen  nahe 
gleichen  Wert. 

Eine  weitere  Bestimmung  von  6^^  durch  Nachtikal^  bei  der  die  Größe 
der  Belastung  in  weiten  Grenzen  variiert  wurde,  um  die  Genauigkeit  der  Pro- 
portionalität zwischen  dem  erregten  Moment  und  dem  Drucke  zu  prüfen,  führte 
zu  dem  Resultat,  daß  —  S^  selbst  mit  dem  Drucke  7t  (in  Dynen)  ein  wenig  ab- 
nimmt, gemäß  der  Formel 

-^11  =  6,54-10-8-  1,05.10-10  7t      . 

Bei  der  Untersuchung  des  brasilianischen  Turmalins  benutzten  Riecke 
und  Voigt  zwei  rechtwinklige  Prismen,  deren  Kanten  parallel  den  früher  fest- 
gelegten Koordinatenachsen,  und  zwei  andere,  deren  Kanten  bezw.  parallel  der 
A^- Achse  und  unter  ±45®  gegen  die  F-  und  Z- Achse  geneigt  waren;  bei  den 
fünf  lüerdurch  gegebenen  Druckrichtungen  wurde  die  elektrische  Ladung  teils  auf 
den  zur  Druckrichtung  senkrechten,  teils  auf  den  zu  ihr  und  zur  X-Achso^  par- 
allelen Flächen  gemessen,  wodurch  acht  Gleichungen  für  die  vier  Moduln  6^^, 
dgj ,  dgj ,  ^22  erhalten  wurden.     Deren  Auflösung  ergab 

108.^22  =  Ö'^76,  0,642,  0,743      ,  im  Mitttel  0,687  ; 

10«.  d,,  =-11,02      ; 

108-^31  =-0,912     und     —0,845  ,       im  Mittel  —  0,88  ; 

108-^33  =- 5,81       und     —5,65  ,       im  Mittel  —5,78  . 

In  einer  späteren  Arbeit  (Gott.  Nachr.  1898  Heft  2)  berechnet  Voigt,  indem 
er  den  einzelnen  Resultaten  den  Beobachtungszahlen  entsprechende  Gewichte 
beilegt,  etwas  andere  Mittelwerte,  nämlich: 

<522  =  +  Ö'ö87  •  10-«      ,         (y,5=- 11,08-10-8      , 

_______      ^31  =  -  ^'744 .  10-8      ^         ^S3  « -    5,77  .  10-8      ^ 

'  W.  Voigt,  Wied.  Ann.  31.  721.  1887.  —  ^  J.  vl.  P.  Curie,  C.  R.  91.  383.  1880. 
—  3  F.  PocKELS,  Einfluß  des  elektrostatischen  Feldes  auf  das  optische  Verhalten  piezoelcktri" 
scher  Kristalle,  Teil  II,  §4.  Abhandl.  Ges.  d.  Wiss.  Göttingen  39.  1894.  —  *  P.  Czermak, 
Sitzungsber.  d.  Akad.  d.  AViss.  Wien.  96.  121 7.  1887,  —  B  F.  Nachtikal,  Nachr.  Ges.  d. 
Wiss.  Götiingen   1899.  p.  109. 
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Es  sei  bemerkt,  daß  nach  Nachtikal  ^33  hier  ebenfalls  ein  wenig  mit  dem 
schon  vorhandenen  Drucke  veränderlich  ist  und  zwar  dem  absoluten  Werte  nach 
zunimmt;  derselbe  fand  nämlich  a.  a.  O. 

-  (^33  =  5,60-10-8  +  l,77.10~i«-7r      . 

Durch  Einsetzung  der  von  Voigt  ^  für  denselben  Kristall  bestimmten  Werte 
der  Elastizitätskonstanten  ergeben  sich  schließlich  die  piezoelektrischen  Kon- 
stanten des  Turmalins: 

'6,2  =+0,52.10*      ,         £,,=-7,29.10*      , 

£31  =- 8,03.10*      ,         £33  =- 9,43.10*     . 

Die  Vorzeichen  gelten  unter  der  Voraussetzimg,  daß  die  +  Z- Achse  nach 
dem  analogen  Pol,  und  die  +  J^- Achse  nach  der  an  jenem  liegenden  Fläche 
des  Grund-Rhomboeders  hin  gerichtet  ist. 

Mit  Hilfe  der  Werte  der  £^j  läßt  sich  nun  diejenige  elektrische  Erregung 
berechnen,  welche  durch  eine  gleichförmige  Erwärmung  ^  hervorgerufen 
würde,  sofern  dieselbe  nur  durch  die  mit  ihr  verbundenen  Deformationen  wirkte. 

Allgemein  erhält  man  die  „falsche"  pyroelektrische  Erregung,  indem  man  in 
den  Gleichungen  (I)  x^-s^  cu^^y  y^^^t^t  ,..  x^  —  a^O^  setzt,  wo  a^,  a^,  a^  die 
linearen  Ausdehnungskoeffizienten  parallel  den  Koordinatenachsen,  ^4,  ^,  ^^  die 
Koeffizienten  der  thermischen  Winkeländerungen  zwischen  diesen  Achsen  bedeuten. 
Es  ergibt  sich  so  das  schon  p.  767  für  die  gesamte  beobachtete  Pyroelektrizität 
erwähnte  Resultat,  daß  nur  bei  den  Gruppen  i,  2,  und  denjenigen  mit  ^iner  aus- 
gezeichneten polaren  Achse:  3,  5,  7,  8,  12,  13,  15,  16  ein  elektrisches  Moment 
durch  gleichförmige  Erwärmung  hervorgerufen  wird. 

Speziell  für  die  Gruppe  12,  welcher  der  Turmalin  angehört,  wird 

Für  den  Turmalin  ließ  sich  nunmehr  die  Frage,  ob  auch  eine  von  den 
Deformationen  unabhängige,  „wahre"  Pyroelektrizität  existiert,  entscheiden.^  Zu 
diesem  Zwecke  wurden  an  demselben  Turmalinkristall,  der  zu  den  piezo- 
elektrischen Messungen  gedient  hatte,  die  Ausdehnungskoeffizienten  mittels  des 
FiZEAU-ABBEschen  Dilatometers  bestimmt  und  gefunden: 

Äj  =  (3,081  +  0,01286^)10-«      ,  Ö3  =  (7,810  +  0,0216^)- lO""«      . 

Mit  diesen  Werten  berechnet  sich  die  „Konstante  der  falschen  Pyroelektrizität" 
fiir  die  Temperatur  von  22,2®: 

^3'  =  0,98      . 

Ferner  wurde  an  Stäbchen  aus  eben  demselben  Kristall  die  gesamte  pyro- 
elektrische Erregung  (welche  die  Resultierende  aus  der  „falschen"  und  „wahren" 
ist)  gemessen  und  zwar  durch  direkte  Vergleichung  mit  der  longitudinalen  piezo- 
elektrischen Erregung  nach  einer  Methode,  bei  welcher  keine  merklichen  Fehler 
durch  Selbstinfluenz  auftreten  konnten.  Diese,  sich  auf  ein  Temperaturintervall 
von  ca.  5®  und  die  Mitteltemperatur  22,2^  beziehenden  Beobachtungen  ergaben 

de 

ein  Wert,    der  mit  dem  Durchschnitt  der  von  Riecke  bestimmten    (vgl  p.  774) 
nahe  übereinstimmt. 

Somit  folgt  das  prinzipiell  wichtige  Resultat,  daß  die  pyroelektrische  Er- 
regimg zwar   zum  größten  Teil  (zu  etwa  */j)   von  der  Dilatation   herrührt,    aber 

^  W.  Voigt,  Wied.  Ann.  41.  722.  1890.  —  *  W.  Voigt,  Nachr.  d.  Ges.  d.  Wiss. 
Göttingen  1898,  Heft  2;  Wied.  Ann.  66.   1030.  1898. 
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nicht  ausschließlich,  sondern  daß  der  Turmalin  auch  wahre  Pyroelektrizität 
zeigt,  d.  h.  auch  bei  verhinderter  Dilatation  durch  Temperaturände- 
rung elektrisch  erregt  würde. 

Außer  am  Quarz  und  Turmalin  wurden  quantitative  Bestimmungen  des 
piezoelektrischen  Verhaltens  bisher  nur  am  Natriumchlorat  und  Seignette- 
salz  ausgeführt^  Die  Kristalle  des  Natriumchlorats  gehören  der  Gruppe  20 
an,  welche  durch  eine  piezoelektrische  Konstante  charakterisiert  ist.  Dieselbe 
läßt  sich  am  einfachsten  bestimmen  durch  Beobachtungen,  bei  welchen  ein 
Druck/  parallel  der  Halbierungslinie  des  Winkels  zwischen  zwei  Würfelnormalen 
—  etwa  der  F-  und  -Y-Achse  —  ausgeübt,  und  das  erregte  Moment  in  der 
Richtung  der  dritten  Würfelnormale  (der  Z- Achse)  gemessen  wird;  es  ist  nämlich 
nach  den  Gleichimgen  (V),  je  nachdem  die  Druckrichtung  den  Winkel  (+  Z®, 
+  y^)  oder  i+X^,   -  JT")  halbiert, 

a  =  0      ,     .     3  =  0      ,  c^^\d^^p      . 

Die  Forderung  der  Theorie,  daß  jenen  beiden  Druckrichtungen  entgegen- 
gesetzt gleiche  Momente  entsprechen  sollen,  fand  sich  völlig  bestätigt;  denn  bei 
der  ersten  wurde 

-  =  0,03505.  C.  10-8     ^ 
P 
bei  der  zweiten 

=  - 0,03515. C.  10-8 

beobachtet,  wo  C  die  Kapazität  des  Elektrometers  u.  s.  w.  bezeichnet;  diese  wurde 
=  69,0  cm  bestimmt,  und  somit 

Ji4  =  - 4,84.10-8      . 

Beobachtungen  an  einer  Platte,  die  parallel  einer  Oktaederfläche  geschliffen 
war  und  senkrecht  zu  dieser  gepreßt  wurde,  ergaben  für  das  durch  die  Druck- 
einheit entwickelte  Moment  in  dieser  Richtung  den  Wert  2,9»10""8^  während 
derselbe  nach  der  Theorie 

■"^^  =  2,79.10-8 


sein  muß.  —  Das  Koordinatensystem  war  hier  so  gewählt,  daß  eine  der  am 
Kristall  auftretenden  Tetraederflächen  im  ersten  Oktanten  lag;  somit  bedeutet  das 
negative  Vorzeichen  von  J^^,  daß  durch  (homogene)  Kompression  parallel  einer 
Würfeldiagonale  dasjenige  Ende  derselben,  an  welchem  die  Würfelecke  durch 
eine  Tetraederfläche  abgestumpfl:  ist,  positiv  elektrisch  wird. 

Die  Kristalle  der  hemiedrischen  Gruppe  des  rhombischen  Systems  (5),  in 
welcher  das  Seignettesalz  (rechtsweinsaures  Kali-Natron)  kristallisiert,  besitzen 
drei  verschiedene  piezoelektrische  Moduln,  welche  sich,  wie  die  Pbrmeln  (VI) 
zeigen,  durch  Kompression  parallel  den  Halbierungslinien  der  Winkel  zwischen  je 
zwei  der  Symmetrieachsen  X,  Vy  Z  bei  analoger  Versuchsanordnung,  wie  beim 
Natriumchlorat,  bestimmen  lassen.  Bei  der  Ausführung  derjenigen  Beobachtungen, 
wobei  das  erregte  Moment  in  die  kristallographische  a- Achse  fiel,  zeigten  sich 
jedoch  eigentümliche,  wahrscheinlich  von  innerer  Leitungsfähigkeit  der  Kristalle 
herrührende  Schwierigkeiten,  infolge  deren  hinsichtlich  des  Moduls  i^^  nur 
ermittelt  werden  konnte,  daß  er  einen  sehr  großen  positiven  Wert  von  etwa 
1000.10—8  besitzt;  für  die  anderen  Moduln  ergaben  sich  die  Werte 

dj5  =- 165-10-8      ,         ^33  =  + 35,4-10-8      . 

'  F.  PocKELS,  1.  c,  II,  Teil,  §  4  und  V.  Teil,  §  4. 
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Bemerkenswert  sind  die  sehr  großen  absoluten  Beträge  von  ö^^  und  Jgg» 
die  zeigen,  daß  die  piezoelektrische  Erregbarkeit  des  Seignettesalzes  ganz  außer- 
ordentlich viel  größer  ist,  als  die  der  anderen  bisher  quantitativ  unter- 
suchten Kristalle;  ferner  das  verschiedene  Vorzeichen  der  Konstanten, 
welches  u.  a  die  Folge  hat,  daß  es  beim  Seignettesalz  keine  Richtung  gibt,  für 
welche,  wie  bei  den  Kristallen  der  Gruppe  19  und  20  für  die  Oktaedemormalen, 
das  durch  einseitigen  Druck  erregte  Moment  in  die  Druckrichtung  fällt.  — 

Wenn  es  sich  um  die  elektrische  Erregung  durch  nicht  homogene 
Deformationen,  wie  Biegimg  oder  Torsion,  handelt,  so  entsteht  eine  erhebliche 
Komplikation  dadurch,  daß  die  elektrische  Polarisation  nicht  mehr  durch  eine 
Oberfiächenbelegung  allein  ersetzbar  ist,  und  daß  daher  zur  Anwendung  der 
Theorie  auf  die  gebräuchlichen  Messungsmethoden  und  selbst  auf  die  qualitativen 
Beobachtungsmtethoden  (das  Bestäubungsverfahren)  die  im  allgemeinen  schwierige 
Berechnung  des  Potentials  der  ganzen  elektrischen  Verteilung  notwendig  wird. 
In  gewissen  Fällen,  so  für  die  gleichförmige  Biegung  und  Torsion  eines  gegen 
seinen  Durchmesser  langen  Kreiszylinders  mit  freier  Mantelfläche,  läßt  sich  aber 
diese  Berechnung  sogar  unter  Berücksichtigung  der  Selbstinfluenz  durchführen.^ 
Von  besonderem  Interesse  ist  imter  den  Resultaten  der  folgende  Satz:  „Ein 
beliebig  orientierter  Kreiszylinder  aus  einem  piezoelektrischen  Kristall,  dessen 
Länge  groß  ist  gegen  seinen  Durchmesser,  wird  durch  gleichförmige  Biegung  oder 
Torsion,  wenn  überhaupt,  jederzeit  so  erregt,  daß  sich  seine  Mantelfläche  in  vier 
gleiche,  zur  Achse  parallele  Zonen  abwechselnd  entgegengesetzter  elektrischer 
Wirkung  teilt."  Dieser  Satz  enthält  nämlich  die  Erklärung  einer  eigentümlichen 
Beobachtung  von  Röntgen  ^  welcher  an  Quarzzylindem,  deren  Achsen  der 
Hauptachse  des  Quarzes  parallel  sein  sollten,  bei  Torsion  eine  Elektrisierung  des 
Mantels  in  vier  solchen,  durch  eine  Symmetrieebene  des  Quarzes  und  die  dazu 
senkrechte  getrennten  Zonen  beobachtete  und  glaubte,  daraus  auf  eine  niedere 
Symmetrie  des  Quarzes  schließen  zu  müssen.  Nach  obigem  Satze  wird  man  die 
Ursache  dieser  Erscheinung  lediglich  in  einer  geringen  Abweichung  der  Zylinder- 
achse von  der  üauptachse  des  Quarzes  sehen,  zumal  Röntgen  selbst  erwähnt, 
daß  deren  Orientierung  keine  genaue  war.  —  Die  piezoelektrische  Erregung  eines 
Zylinders  in  dem  praktisch  allerdings  weniger  wichtigen  Falle  der  Deformation 
durch  mechanische  Einwirkung  auf  die  Mantelfläche  ist  (jedoch  ohne  Rück- 
sicht auf  Selbstinfluenz)  von  Somigliana  behandelt  worden.* 

Endlich  wollen  wir  noch  auf  einige  Anwendungen  der  VoiGTschen  Theorie 
auf  die  pyroelektrische  Erregung  durch  ungleichförmige  Erwärmung 
kurz  hinweisen,  wenngleich  wir  wegen  der  Einzelheiten  dieser  Untersuchungen 
auf  die  Originalabhandlung*  verweisen  müssen.  Der  eine  Fall  ist  derjenige  einer 
oberflächlichen  Erwärmung  oder  Abkühlung  einer  Kristallkugel.  Unter 
der  Voraussetzung  nämlich,  daß  nur  eine  sehr  dünne  oberflächliche  Schicht  der 
Kugel  eine  von  derjenigen  des  Inneren  merklich  verschiedene  Temperatur  besitzt, 
läßt  sich  das  im  allgemeinen  sehr  schwierige  Problem  der  elektrischen  Erregung 
durch  ungleichförmige  Temperaturverteilung  in  gewisser  Annäherung  lösen.  Um 
die  Wirkung  derselben  auf  äußere  Punkte  zu  bestimmen,  ist  dann  im  allgemeinen 
wieder  die  Berechnung  des  Potentials  notwendig;  bei  denjenigen  Kristallen  jedoch, 
welche  durch  gleichförmige  Erwärmung  nicht  elektrisch  werden,  genügt  im  Falle 
einer  Kugel  die  Kenntnis  der  elektrischen  Momente,  weil  bei  ihnen  das  Potential 
in  derselben  Weise  mit  der  Richtung  variiert,  wie  die  Dichte  der  scheinbaren 
Oberflächenbelegimg.      Diese    Bedingung  '  ist    erfüllt    beim    Quarz,    und    da    für 

1  W.  Voigt,  Nachr.  Ges.  d.  Wiss.  Göttingen  1894.  Nr.  4;  Wied.  Ann.  66.  701.  1895.  — 
2  W.  C.  RöNTGExN,  ibid.  39.  16—24.  1890.  —  3  c.  Somigliana,  Ann.  di  Mat.  (2)  20. 
1892.  —  *  W.  Voigt,  Allgemeine  Theorie  der  piezo-  und  pyroclektrischen  Erscheinungen 
§§  II  u,   12;  Nachr.  Ges.  d.  Wiss.  Göttingen   1894.  Nr.  4.  p.  26. 
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diesen  das  elektrische  Verhalten  einer  erkaltenden  Kugel  von  Röntgen^  nach 
dem  Bestäubungsverfahren  untersucht  worden  ist,  so  ist  hier  eine  Prüfung  der 
Theorie  möglich.  Die  von  letzterem  beobachteten  Erscheinungen,  insbesondere 
die  Teilung  der  Kugeloberfläche  in  sechs  abwechselnd  entgegengesetzt  elektrische 
Felder,  welche  durch  die  zu  den  polaren  Nebenachsen  senkrechten  Meridian- 
ebenen ausgeschnitten  werden,  stimmen  mit  den  Resultaten  der  Theorie  völlig 
überein. 

Das  zweite  Problem  ist  dasjenige  der  elektrischen  Erregung  einer  kreis- 
förmigen, senkrecht  zur  Hauptachse  geschnittenen  Quarzplatte,  welche  ent- 
weder vom  Zentrum  oder  vom  Rande  her  erwärmt  wird.  Die  Theorie  zeigt 
hier,  daß  in  der  Nähe  des  Randes  eine  Teilung  in  sechs  abwechsend  positive 
und  negative  Felder  eintreten  muß  und  zwat  so,  daß  der  Teil,  welcher  die 
+  -X^- Achse  enthält,  bei  Erwärmung  von  der  Mitte  aus  negativ,  bei  Erwärmung 
vom  Rande  her  positiv  elektrisch  wird,  falls  «n  <  0  ist.  Auch  dieses  Resultat 
steht  in  vollem  Einklänge  mit  Beobachtungen,  welche  Röntgen*  unter  den  an- 
gegebenen Bedingungen  ausgeführt  hat. 

Molekulartheorien  der  Piezo-  und  Pyroelektrizitat. 

Die  Vorstellung  von  einer  permanenten  elektrischen  Polarität  der  Moleküle, 
welche  W.  Thomson  sich  zur  Erklärung  der  Pyroelektrizitat  des  Turmalins  ge- 
bildet hatte,  hat  Riecke*  auf  alle  elektrisch  erregbaren  Kristalle  ausgedehnt  und 
zur  Grundlage  einer  molekularen  Theorie  der  piezo-  und  pyroelektrischen  Er- 
scheinungen gemacht,  welche  in  ihren  Resultaten  mit  der  allgemeinen  VoiGTschen 
Theorie  vollkommen  übereinstimmt.  Riecke  macht  die  Annahme,  daß  die  Mittel- 
punkte der  Moleküle  nach  einem  Raumgitter,  welches  den  Symmetriecharakter 
des  betreuenden  Kristallsystems  besitzt,  angeordnet  sind,  und  daß  jedes  Molekül 
von  einem  System  positiver  und  negativer  elektrischer  Pole  von  entsprechender 
oder  höherer  Symmetrie  umgeben  ist;  die  Moleküle  selbst  betrachtet  er  als 
dielektrisch  polarisierbare  Kugeln.  Im  allgemeinen  werden  schon  im  natürlichen 
Zustande  des  Kristalls  von  den  die  Moleküle  umgebenden  Polsystemen  elektro- 
motorische Kräfte  ausgeübt  werden,  und  dementsprechend  permanente  elektrische 
Momente  vorhanden  sein;  diese  entziehen  sich  aber  der  Beobachtung,  weil  sie 
durch  eine  induzierte  Oberflächenbelegung  in  ihrer  Wirkung  nach  außen  kompen- 
siert werden.  Es  handelt  sich  daher  nur  um  die  Bestimmung  derjenigen  elektro- 
motorischen Kräfte,  welche  durch  die  mit  elastischen  oder  thermischen  Deforma- 
tionen verbundenen  gegenseitigen  Verschiebungen  und  Drehungen  der  Moleküle 
neu  erregt  werden.  Die  von  den  einzelnen  Polsystemen  ausgeübten  elektrischen 
Kräfte  werden  durch  Differentialquotienten  von  Kugelfunktiönen  verschiedener 
Xjrade  ausgedrückt,  und  somit  die  gesamten  Änderungen  der  elektromotorischen 
Kraft  durch  dreifache  Summen  über  solche  Ausdrücke,  welche  eine  Vereinfachung 
erfahren,  wenn  man  die  Symmetrieeigenschaften  der  Raumgitter  einführt  Die 
induzierten  Momente  ergeben  sich  schließlich  als  lineare  Funktionen  der  De- 
formationsgrößen  mit  jenen  Summen  als  Koeffizienten.  Riecke  zeigt  nun,  daß 
diese  linearen  Funktionen  genau  dieselbe  Form,  welche  sie  zufolge  der  Theorie 
von  Voigt  besitzen  müssen  (vgl.  p.  776 — 777),  annehmen,  wenn  man  folgende 
Polsysteme  oder  gewisse  Kombinationen  derselben  voraussetzt. 

I.  Das  einachsige  Polsystem  (J^:  ein  Dipol,  d.  h.  zwei  en^egengesetzt 
gleiche  elektrische  Massenpunkte  auf  entgegengesetzten  Seiten  des  Molekülmittel- 
punktes. 


^  \V.  C.  Röntgen,  Wied.  Ann.  19.  513—515.  1883.  —  2  W.  C.  Röntgen,  Wied. 
Ann.  19.  515.  1883.  —  3  E.  Riecke,  Nachr.  Ges.  d.  Wiss,  Göttingen  1891.  p.  191;  Abhandl. 
Gres.  d.  Wiss.  Göttingen  38.  1892. 
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II.  Das  trigonale  Polsystem  (E):  abwechselnd  entgegengesetzt  gleiche  Pole 
in  den  Ecken  eines  mit  dem  Molekül  konzentrischen  regulären  Sechsecks. 

III.  Das  dihexagonale  Polsystem  (H):  abwechselnd  positive  imd  n^ative 
Pole  in  den  Ecken  zweier  regulärer  Zwölfecke,  die  in  zwei  parallelen  Ebenen 
symmetrisch  zum  Molekül  liegen  und  um  30^  gegeneinander  gedreht  sind. 

IV.  Das  tetraedrische  Polsystem  {J):  vier  positive  und  vier  negative  Pole 
in  den  Ecken  eines  Würfels  so  verteilt,  daß  die  gleichnamigen  je  die  Ecken 
eines  regulären  Tetraeders  bilden. 

V.  Das  ditetragonale  Polsystem  (6):  analog  dem  dihexagonalen,  nur  aus 
Achtecken  statt  aus  Zwölfecken  gebildet. 

Folgende  Übersicht  zeigt,  welche  von  diesen  Polsystemen  den  einzelnen 
Kristallgruppen,  die  wie  auf  p.  776  numeriert  werden  mögen,  zukommen. 

I.,  2.,  3.,  5.,  7.,  15.:  r.  —  4.  9.  19.,  20.:  J,  —  6.:  Ö.  —  8.:  S  kom- 
biniert mit  r.  —  10.:  -di  in  zwei  um  45^  gegeneinander  gedrehten  Stellungen. 
—  II.:  E  mit  Ä  —  12.:  F  mit  E,  —  13.:  F,  H  und  E  in  zwei  um  90®  ver- 
schiedenen Stellimgen.  —  14.:  H.  —  16.:  F  mit  H.  —  17.:  £.  —  18.:  E  in 
zwei  um  90®  verschiedenen  Stellungen. 

Wie  man  sieht,  besitzen  diese  Polsysteme  zum  Teil  höhere  Symmetrie, 
als  die  Kristalle  der  betreffenden  Gruppe.  Da  dies  in  gewissem  Grade  un- 
wahrscheinlich ist,  so  hat  Voigt ^  gezeigt,  wie  man  die  RiECKEsche  Molekular- 
theorie ohne  Spezialisierung  der  Polsysteme  durchführen  kann,  indem  man  ledig- 
lich über  das  Potential  der  Polsysteme  die  Annahme  macht,  daß  es  die 
Symmetrieeigenschaften  der  Kristallgruppe  besitzt  ( —  die  Symmetrie  des  Pol- 
systems selbst  kann  in  manchen  Fällen  eine  niedrigere  sein  — ).  Femer  hat 
Voigt  die  Moleküle  selbst  hinsichtlich  ihrer  dielektrischen  Polarisierbarkeit  als 
kristallinisch  mit  der  Symmetrie  des  ganzen  Kristalls  behandelt,  wodurch  die 
Schlußresultate  übrigens  der  Form  nach  keine  Änderung  erfahren. 

Spezielle  Polsysteme,  welche  Potentiale  von  den  vorausgesetzten  Symmetrie- 
eigenschaften besitzen,  konstruiert  Voigt  in  systematischer  Weise  durch  das  Ver- 
fahren der  „Multiplikation  nach  verschiedenen  Richtungen",  darin  bestehend,  daß 
man  zunächst  mit  einem  einfachen  Polpaare  (einachsigen  Polsystem)  dasjenige 
verbindet,  welches  aus  ihm  durch  eine  unendlich  kleine  Verschiebung  l  nach 
einer  beliebigen  Richtung  /  und  gleichzeitige  Umkehrung  der  Vorzeichen  erhalten 
wird,  dann  auf  dieses  System  von  vier  Polen  dasselbe  Verfahren  anwendet  u.  s.  f. 
Das  Potential  eines  so  konstruierten  Polsystems  hat  stets  die  Form 

wo  a,  |3,  y  .  .  .  die  Anzahl  der  Multiplikationen  in  den  einzelnen  Richtungen, 
V  die  Gesamtzahl  der  Multiplikationen  bezeichnet.  Voigt  gibt  a.  a.  O.  p.  662 
bis  668  eine  tabellarische  Übersicht  darüber,  wie  die  Multiplikationsrichtungen 
für  die  einzelnen  Kristallgruppen  deren  Symmetriecharakter  entsprechend  zu 
wählen  sind;  ihre  Anzahl  v  ist  für  die  Gruppen  mit  Zentrum  der  Symmetrie 
stets  gerade,  für  die  Gruppen  ohne  ein  solches  ungerade.  Von  den  RiECKESchen 
Polsystemen  tritt  hier  nur  das  tetraedrische  auf,  die  anderen  würden  erst  durch 
Kombination  mehrerer  der  VoiGTschen  zu  erhalten  sein,  mit  Ausnahme  des  ein- 
achsigen, welches  wegen  seiner  unendlichzähligen  Symmetrieachse  überhaupt  nicht 
vorkommen  kann. 

Wie  schon  erwähnt,  haben  die  von  Voigt  angegebenen  Polsysteme  den 
Vorzug,  genau  der  Symmetrie  der  Kristallstruktur  zu  entsprechen,  —  was  nament- 

1  W.  Voigt.  Nachr.  Ges.  d.  Wiss.  Göttingen  1893.  P>  ^49' 
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lieh  von  Wichtigkeit  ist,  wenn  man  den  elektrischen  Kräften  einen  bestimmenden 
Einfluß  bei  der  Kristallbildung  zuschreiben  will,  —  Dazu  kommt  noch  der  andere, 
daß  sie  keine  permanenten  Momente  besitzen,  wodurch  die  Annahme  einer 
im  natürlichen  Zustande  der  Kristalle  jene  kompensierenden  Oberflächenbelegung, 
welche  eine  sehr  große  Dichtigkeit  besitzen  und  dann  zu  gewissen,  noch  nicht 
beobachteten  Erscheinungen  Anlaß  geben  müßte,  in  Wegfall  kommt.  In  der  Tat 
scheinen  ja  die  p.  774  erwähnten  Versuche  am  Turmalin  die  Existenz  sehr  großer 
permanenter  Momente,  wie  die  RiECKEsche  Molekulartheorie  sie  fordert,  aus- 
zuschließen. Andererseits  haben  die  VoiGTschen  Polsysteme  freilich  den  Nach- 
teil, bei  manchen  Kristallgruppen  aus  einer  sehr  großen  Anzahl  von  einzelnen 
Polen  zu  bestehen,  was  indessen  weniger  bedenklich  erscheint,  wenn  man  erwägt, 
daß  die  hier  betrachteten  Kristallmol^üle  sich  aus  einer  großen  Anzahl  chemi- 
scher Moleküle  zusammensetzen  können. 

Abgesehen  von  den  besprochenen  Modifikationen  der  RiECKESchen  Molekular- 
theorie schlägt  Voigt  ^  auch  eine  Auffassung  vor,  welche  sich  von  derjenigen 
Ri ECKES  prinzipiell  darin  unterscheidet,  daß  die  Moleküle  nicht  als  dielektrisch 
polarisierbar,  dagegen  die  mit  ihnen  verbundenen  elektrischen  Pole  als  gegen- 
einander verschiebbar  betrachtet  werden;  dann  würden  sowohl  die  elektrische 
Erregung  durch  Deformationen,  wie  auch  die  dielektrische  Polarisation  im  elektri- 
schen Felde  lediglich  durch  Verschiebungen  der  elektrischen  Pole  (oder  der 
Elektronen  nach  modemer  Auffassung)  im  Molekül  verursacht  sein.  Nimmt 
man  an,  daß  jene  Verschiebungen  den  Deformationen  des  Volumelements  pro- 
portional, aber  für  ungleichwertig  gelegene  Pole  verschieden  sind,  so  kommt  man 
unter  Berücksichtigung  der  Symmetrieverhältnisse  wieder  zu  denselben  linearen 
Beziehungen  zwischen  den  Deformationen  und  den  durch  sie  erregten  Momenten, 
welche  Voigt  ursprünglich  ohne  Benutzung  einer  speziellen  Vorstellung  ab- 
geleitet hatte. 

Einer  speziellen  Annahme,  welche  der  soeben  besprochenen  Vorstellung  von 
Voigt  entspricht,  hat  sich  Lord  Kelvin*  bedient,  um  das  piezoelektrische  Ver- 
halten des  Quarzes  (für  Druckrichtungen  senkrecht  zur  Hauptachse)  zu  erklären. 
Er  nimmt  an,  daß  die  Moleküle  sechs  abwechselnd  positiv  imd  negativ  ge- 
ladene Atome  enthalten,  die  im  natürlichen  Zustande  in  den  Ecken  eines 
regulären  Sechsecks  angeordnet  sind  (also  ein  „trigonales  Polsystem"  bilden) 
und  bei  Deformationen  des  Kristalls  ihren  Abstand  vom  Mittelpunkte  des  Mole- 
küls, sowie  die  Lage  auf  den  die  Molekülmittelpunkte  verbindenden  Geraden 
beibehalten;  indem  dann  die  von  letztgenannten  Geraden  gebildeten  Dreiecke 
ungleichseitig  werden,  nimmt  jedes  Molekül  ein  elektrisches  Moment  an,  und  es 
ist  leicht  zu  zeigen,  daß  die  so  entstehenden  Momente  dem  von  der  allgemeinen 
Theorie  gelieferten  Gesetze  folgen.  Lord  Kelvin  sucht  auch  wahrscheinlich  zu 
machen,  daß  Potentialdifferenzen  der  Atome  von  der  Größenordnung  derjenigen 
zwischen  Kupfer  und  Zink  ausreichen  würden,  um  die  beobachtete  Stärke  der 
piezoelektrischen  Erregung  des  Quarzes  zu  erklären. 

Eine  verwandte  Vorstellung,  nach  welcher  die  Moleküle  aus  Teilen  von 
konstanter,  durch  Kontakt  verursachter  elektrischer  Potentialdifferenz  be- 
stehen, aber  die  Entstehung  bezw.  Änderung  des  elektrischen  Moments  nicht 
auf  eine  Verschiebung  dieser  Teile  innerhalb  des  Moleküls,  sondern  auf  die 
gegenseitige  Lagenänderung  der  Moleküle  zurückgeführt  wird,  haben  J.  und 
P.  Curie'  schon  1881  angewandt,  um  die  elektrische  Erregung  des  Turmalins 
durch  Kontraktion  parallel  der  Hauptachse  zu  erklären.     Sie  denken  sich  einen 

'  W.  Voigt,  Nachr.  Ges.  d.  Wiss.  Göttingen  1893.  p.  669.  Die  Möglichkeit  einer  Ver- 
änderung der  Polsysteme  selbst  hat  auch  E.  Rieckz  schon  erwShnt  (Nachr.  Ges.  d.  Wiss. 
Göttingen  1891,  p.  194),  aber  weiterhin  von  der  Betrachtung  ausgeschlossen.  —  *  Lord  Kelvin, 
Phil.  Mag.  (5)  36.  331.  1893.  —  ®  J.  u.  P.  Curie,  C,  R.  92.  351.  1881. 
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Turmalinkristall  analog  einer  Säule  aus  Paaren  zusammengelöteter  Kupfer-  und 
Zinkplatten,  welche  durch  isolierende  elastische  Zwischenlagen  voneinander  ge- 
trennt sind;  bei  der  Kompression  einer  solchen  Säule  ändert  sich  die  Kapazität 
der  von  je  zwei  einander  gegenüberstehenden  Metallplatten  gebildeten  Konden- 
satoren, und  infolge  davon  werden  auf  den  beiden  Endplatten  entgegengesetzt 
gleiche  Elektrizitätsmengen  frei.  Lord  Kelvin^  hat  später  ein  solches  Modell 
eines  piezoelektrischen  Kristalls  mit  einer  polaren  Achse  wirklich  ausgeführt,  ohne 
die  Andeutung  von  J.  und  P.  Curie  zu  kennen,  imd  hat  gezeigt*,  wie  man 
auf  Grund  desselben  Prinzips  ein  Modell  eines  ganz  beliebigen  piezoelektrischen 
Kristalls  konstruieren  könnte.  Die  Moleküle  eines  solchen  werden  dabei  durch 
starre  Körper  von  beliebiger  Gestalt  dargestellt,  deren  Oberfläche  aus  Stücken 
verschiedener  metallischer  Leiter  zusammengesetzt  ist,  welche  sich  durch  Kontakt- 
elektrizität stets  auf  konstante  Potentialdifferenzen  laden;  diese  Moleküle  sollen 
nach  Raumgittern  angeordnet  und  gleichsam  durch  nichtleitende  elastische  Federn 
miteinander  verbunden  sein.  Lord  Kelvin  hebt  hervor,  daß  dieser  Anschauung 
zufolge  Temperaturänderungen  auch  dann,  wenn  die  sie  von  Natur  begleitenden 
Deformationen  durch  mechanische  Einwirkung  verhindert  werden,  elektrische 
Momente  erregen  können,  so  daß  sich  die  schon  p.  775  erwähnte,  durch  drei 
der  Temperaturänderung  proportionale  Glieder  erweiterte  Form  des  allgemeinen 
VoiGTschen  Ansatzes  (I)  ergeben  würde.  Diese  Ergänzungsglieder  können  natür- 
lich nur-  bei  denjenigen,  p.  768  ff.  angeführten  Kristallgruppen  auftreten,  bei  denen 
eine  elektrische  Erregung  durch  gleichförmige  Erwärmung  möglich  ist 


m.   Deformation  piezoelektrischer  Kristalle 
im  elektriBchen  Felde. 

Mittels  der  Prinzipien  der  Thermodynamik  läßt  sich  zeigen,  daß  ein  durch 
elastische  Deformation  elektrisch  polarisierbarer  Kristall  umgekehrt,  wenn  er 
durch  ein  äußeres  elektrisches  Feld  polarisiert  wird,  Deformationen  erleiden  muß, 
und  zwar  lassen  sich  diese  Deformationen  quantitativ  voraus  bestimmen,  wenn 
die  piezoelektrischen  Konstanten  bezw.  Moduln  bekannt  sind.  Diese  reziproken 
Beziehungen  sind  zuerst  von  Lippmann*  für  einen  speziellen  Fall,  sodann  all- 
gemein von  PocKELS*  aufgestellt  worden.  Am  einfachsten  gestaltet  sich  ihre 
Ableitung  mit  Hilfe  des  Ausdrucks  für  die  freie  Energie  der  Volumeinheit  eines 
Kristalls,  welcher  sich  im  Zustande  homogener  dielektrischer  Polarisation  und 
homogener  elastischer  Deformation  befindet.^  Bezeichnet  man  das  gewöhnliche 
elastische  Potential:  J -Jj^  -X^*+  ^^22  -^^^  •  •  •  +  -^lö^»-^«  ^^^  /»  ^*^  elektrischen 
Feldkomponenten  mit  Aj  B,  C,  die  Konstanten  der  dielektrischen  Polarisation  für 
die  elektrischen  Symmetrieachsen,  welche  als  Koordinatenachsen  gewählt  werden 
sollen,  mit  Xj,  Xg,  Xj,  femer  die  Temperatur,  bezogen  auf  eine  Normaltemperatur  S 
als  Nullpunkt,  mit  ^^  die  thermischen  Deformationskoeffizienten  mit  ö^  ...  a^, 
die  Dichte  mit  e,  die  spezifische  Wärme  bei  konstanten  Drucken  mit  f,  das 
mechanische  Wärmeäquivalent  mit  91  und  endlich  die  drei  pyroelektrischen  Kon- 
stanten (ohne  eine  Annahme  über  ihren  Zusammenhang  mit  den  piezoelektrischen 
zu  machen)  mit  />j,  /j,  /g,  so  gilt  für  die  freie  Energie,  lediglich  auf  Grund  der 

1  Loid  Kelvin,  Phil.  Mag.  (5)  36.  342.  384.  —  2  Lord  Kelvin,  ibid.  (5)  30.  453; 
C.  R.  117.  463.  1893.  —  ^  ^'  Lippmann,  Ann.  Chim.  Phys.  (5)  24.  164.  1881;  Journ.  de 
phys.  (i)  10.  391.  —  *  F.  POCKELS,  N.  Jahrb.  f.  Miner.  BeU.-Bd.  7.  224.  1890.  — 
6  P.  DüHEM,  Le(^ons  sur  rElectricitt  et  le  Magn^tisme  2.  467.  1892;  Ann.  de  Tfecole  Normale 
Sup6rieure  (3)  9.  167.  1892  (vgl.  dazu  eine  Berichtigung  von  F.  Pockels,  N.  Jahrb.  f.  Miner. 
Beil.- Bd.  8.  407.  1892).  Ferner  E.  KiECKE,  Nachr.  Ges.  d.  Wiss.  Göttingen  1893.  p.  3 — 13, 
und  allgemeiner  W.  Voigt,  Nachr.  Ges.  d.  Wiss.  Göttingen  1894.  Nr.  4  oder  WiKD.  Ann. 
55.  701-   iS95- 
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Entwickelung  nach  Potenzen  ihrer  Argumente  X^ 
folgende  Ausdruck: 


Xy,  A,  B,  C  und  d,  der 


(VII)  {     +^(<^21^.+  <^22J^V+^28^.+  ^24^.+  <^«^.+  <^26^,) 

+   C(d3,Z,+  J3^F^+  ^33^^+  cJ3^F,+  <r3^Z,+  (^3,^; 

-'^K    ^.+  ^2     ^y+^3    ^z+^4     ^.+  ^6    ^x+««    ^y) 

Nun  liefern  die  negativen  partiellen  Differentialquotienten  von  F  nach  den 
elektrischen  Feldkomponenten  die  elektrischen  Momente  ä,  ^,  c^  und  diejenigen 
nach  den  elastischen  Druckkomponenten  die  Deformationen.  Also  erhält  man 
erstens 

*  =  *,^-(<^2i^«+ +<j„^;+/2*  . 

welche  Formeln  die  bekannten  Gesetze  für  die  dielektrische  Polarisation  durch 
äußere  elektrische  Kräfte,  sowie  jene  fOr  die  piezoelektrische  und  pyroelektrische 
Erregung  enthalten.     Zweitens  aber  ergibt  sich 


(VIII) 


,=  ~(^u^.+ 


>'y=-(jjiA;  + 


+  *M  ^y)  -  {*12  ^  +  <^2J  ^  + '''»2  C) 

+  *46^^  -  («»l*^  +  «^24^  +  «»84  O 
+  *6«^;-(<»16^  +  «J25^+*36<^ 
+  ^«. ^;  -  (<5'l6  A^i^^B^  d„  o 

und  in  diesen  Formeln  gibt  der  Ausdruck  in  der  zweiten  Klammer  rechts  die 
Deformationen,  welche  der  Kristall  im  elektrischen  Felde,  ohne  mechanischen 
Kräften  ausgesetzt  zu  sein,  erleidet.  Man  sieht,  daß  diese  Deformationen  bei 
gegebenem  elektrischen  Felde  (einschließlich  der  Wirkung  der  Selbstinfluenz  des 
Kristalls,  wenn  solche  vorhanden)  aus  den  piezoelektrischen  Moduln  allein. ohne 
Kenntnis  der  Elastizitätskonstanten  und  der  dielektrischen  Polarisationskonstanten 
berechnet  werden  können;  es  ist  also,  abgesehen  von  der  durch  die  Kleinheit 
der  Deformationen  bedingten  Schwierigkeit,  eine  experimentelle  Prüfung  der 
Theorie  leicht  möglich.  Eine  solche  ist  in  der  Tat  von  J.  und  P.  Curie'  am 
Quarz  ausgeführt  woiden.  Die  fraglichen  Deformationen  sind  beim  Quarz  ge- 
geben durch: 


(IX) 


1" 


^\,A 


yz^\^^ 


Dielektrische  Polarisation  parallel  der  -^- Achse  bewirkt  also  (außer  einer  geringen 
Winkel änderung  in  der  FZ- Ebene)  eine  Dilatation  parallel  der  -ST- Achse  und 
eine  gleich  große  Kontraktion  in  der  Richtung  der  J^- Achse,  oder  umgekehrt 
Die  Dilatation  in  der  Richtung  der  elektrischen  Kraftlinien  haben  die  genannten 
Forscher  in  sehr  sinnreicher  Weise  durch  ein  piezoelektrisches  Manometer 
sichtbar  gemacht,  d.  h.  durch  eine  Anordnung,  bei  welcher  ein  durch  Ladung  seiner 


1  J.  u.  P.  Curie,  C.  R.  93.   1137. 
Meclrique  30.  423.  479.  521.   1888. 


1881;  Journ.  de  phys.  (2)  8.    149.    1889;    Lumi^re 
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zur  A-Achse  senkrechten  Endflächen  sich  dilatierendes  Quarzprisma  durch  seine 
Ausdehnung  eine  ebenso  orientierte  Quarzplatte  komprimierte  imd  dadurch  auf 
deren  Endflächen  eine  durch  ein  empfindliches  Elektrometer  nachweisbare  Elek- 
trizitätsentwickelung veranlaßte.  Zu  wirklichen  Messimgen  eignete  sich  freilich 
dieser  Apparat  nicht;  solche  konnten  aber  für  die  Dilatation  parallel  der  JT- Achse 
einfach  mit  Hilfe  eines  Fühlhebels  imd  Mikroskops  ausgeführt  werden,  weil  sich 
in  diesem  Falle  die  Längenänderung  dadurch  sehr  steigern  läßt,  daß  man  die 
Dimension  der  Quarzplatte  parallel  V  möglichst  groß  imd  gleichzeitig  in  der 
Richtung  X^  d.  i.  senkrecht  zu  den  zu  ladenden  Flächen,  möglichst  klein  macht 
Die  bei  diesen  Messimgen  von  J.  und  P.  Curie  erhaltenen  Resultate  stimmten 
sehr  gut  mit  denen  überein,  welche  die  Berechnung  mit  Hilfe  der  von  ihnen 
bestimmten  Konstante  d^^  ergab.  —  J.  und  P.  Curie  haben  die  elektrische 
Dilatation  des  Quarzes  sogar  zur  Konstruktion  eines  Elektrometers  benutzt*, 
welches  vor  den  meisten  anderen  den  Vorteil  besitzt,  daß  seine  Ausschläge  in 
weiten  Grenzen  dem  Potential  einfach  proportional  sind.  Dasselbe  besteht  aus 
zwei  sehr  dünnen  Quarzplatten  von  der  eben  beschriebenen  Orientierung,  welche 
mit  den  Breitseiten  so  aneinander  gekittet  sind,  daß  die  +  A^- Achse  in  beiden 
entgegengesetzt  gerichtet  ist,  und  die  folglich  bei  der  elektrischen  Ladung  der 
Außenflächen  entgegengesetzte  Längenänderungen  erleiden,  wodurch  eine  Krüm- 
mung der  Doppelplatte  entsteht,  die  mittels  mikroskopischer  Ablesung  genau 
meßbar  ist. 


IV.    Andemng  der  Doppelbrechung  piezoelektrischer  Kristalle 

im  elektrischen  Felde. 

Röntgen  *  imd  Kundt  '  haben  nahezu  gleichzeitig  gefunden,  daß  ein  Quarz- 
kristall, so  in  ein  elektrisches  Feld  gebracht,  daß  die  Kraftlinien  senkrecht  zur 
Hauptachse  verlaufen,  optisch  zweiachsig  wird,  und  daß  diese  Änderung  der 
Doppelbrechung  qualitativ  mit  derjenigen  übereinstimmt,  welche  durch  die  soeben 
behandelte  Deformation  des  Kristalls  verursacht  werden  muß;  dieser  Er- 
klärung schloß  sich  auch  Czermak*  an,  der  die  Erscheinung  weiter  verfolgte. 
PocKELS*  hat  jedoch  gezeigt,  daß  sich  die  fraglichen  optischen  Änderungen  in 
völliger  Übereinstimmung  mit  den  Beobachtungen  auch  ohne  die  Voraussetzung, 
daß  sie  lediglich  von  den  im  elektrischen  Felde  stattfindenden  Deformationen 
herrühren,  aus  den  Symmetrieverhältnissen  ableiten  lassen,  und  daß  es  erst 
quantitativer  Untersuchungen  bedarf,  um  über  die  Richtigkeit  jener  Annahme 
zu  entscheiden.  Derselbe  hat  sodann  durch  hierauf  gerichtete  Messimgen®  für 
Quarz,  Natriumchlorat  und  Seignettesalz  nachgewiesen,  daß  die  erwähnte  An- 
nahme tatsächlich  nicht  zutrifft,  mithin  die  elektrische  Polarisation  das  optische 
Verhalten  dieser  Kristalle  quantitativ  anders  beeinflußt,  als  die  mit  ihr  ver- 
bundene Deformation  es  tun  würde,  wenn  sie  durch  mechanische  Einwirkung 
hervorgebracht  wäre.  Die  Änderung  der  Doppelbrechung  des  Quarzes  im  elek- 
trischen Felde  kann  ebenfalls  zur  Konstruktion  eines,  vorzugsweise  zur  Messung 
hoher  Spannungen  geeigneten  Elektrometers  nutzbar  gemacht  werden.' 


1  J.  u.  P.  Curie,  C.  R.  106.  1287.  1888;  Lumi^re  electr.  31.  66.  1888.  —  2  \V.  C. 
RÖNTGEN,  Wjed.  Ann.  18.  227  u.  547.  548.  1883;  19.  320.  1883.  —  3  a.  Kundt, 
ibid.  18.  230.  1883.  —  *  P.  CzERMAK,  Sitzungsber.  Akad.  d.  Wiss.  Wien  97.  (2)  301—324. 
1888.  —  »  F.  PoCKELS,  N.  Jahrb.  f.  Miner.  Beil.- Bd.  7.  201.  1890.  —  •  F.  Pockels, 
Einfluß  des  elektrostatischen  Feldes  auf  das  optische  Verhalten  piezoelektrischer  Kristalle  (Ab- 
handl.  Ges.  d.  Wiss.  Göttingen  39.  1894).  —  7  F.  Pockels,  Verh.  d.  Ges.  deutscher  Naturf. 
u.  Arzte  1897.  2.  56;  „Mechaniker"  7.  29.   1899. 
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V.  umkehrbare  Temperaturändenmg  pyrbelektrischer  Kristalle 

im  elektrischen  Felde. 

Da  die  negative  partielle  Ableitung  der  freien  Energie  I  nach  der  Tempe- 
ratur die  Entropie,  bezw.  deren  Überschuß  über  diejenige  im  Normalzustande, 
liefert,  so  wird  diese  zufolge  dem  Ansatz  VII: 

und  daraus  folgt  die  Wärmezufuhr,  welche  erforderlich  ist,  um  bei  gleichzeitig 
stattfindenden  Änderungen  X^  .  .  .  X^  und  A,  B,  C  die  Temperaturerhöhung  ^ 
zu  bewirken, 

(X)       Q  =  Sl/=Ec&+  ^jK^,+  ...  +^e^y)+  ^iPi^+p2^+p3^      • 

Das  letzte  Glied  dieses  Ausdrucks  zeigt,  daß  bei  fehlender  Wärmezufuhr 
und  mechanischer  Einwirkung  ein  pyroelektrischer  Kristall,  wenn  er  in  ein  elek- 
trisches Feld  mit  den  Komponenten  A,  B,  C  gebracht  wird,  eine  Erwärmung 
oder  Abkühlung  erfahren  muß,  je  nach  seiner  Orientierung  gegen  die  Feld- 
richtung und  den  Vorzeichen  der  pyroelektrischen  Konstanten  /i ,  /g »  Ps-  Speziell 
folgt  für  Kristalle  mit  einer  ausgezeichneten  polaren  Achse,  daß  sie  sich  erwärmen 
müssen,  wenn  die  Kraftlinien  des  elektrischen  Feldes  vom  analogen  zum  anti- 
logen  Pol  verlaufen,  dagegen  sich  abkühlen  bei  dem  umgekehrten  Kraftlinien- 
verlauf. 

Eine  experimentelle  Bestätigung  hat  dieser  merkwürdige,  zuerst  von  W.  Thom- 
son^ bewiesene  Satz  neuerdings  durch  Beobachtungen  von  R.  Straubel*  am 
Tiirmalin  gefunden.  Es  dienten  dazu  vier  senkrecht  zur  Hauptachse  des  Tunnalin- 
kristalls  geschnittene  Platten  von  0,2  cm  Dicke;  je  zwei  derselben  wurden  mit 
gleichgerichteten  Polen  aufeinander,  und  die  beiden  so  erhaltenen  Paare  mit  ent- 
gegengesetzter Polrichtung  nebeneinander  gelegt.  Zwischen  den  Platten  des  einen 
Paares  lagen  die  ungeraden,  zwischen  denen  des  anderen  die  geraden  Lötstellen 
einer  Thermosäule  aus  je  zehn  feinen  Konstantan-  und  Eisendrähten.  Die  ganze 
Doppelplatte  befand  sich  zwischen  den  Platten  eines  Kondensators,  die  auf  eine 
Potentialdifferenz  von  ungefähr  30000  Volt  geladen  werden  konnten.  Bald  nach 
der  Ladung  zeigte  sich  jedesmal  ein  Ausschlag  des  mit  der  Thermosäule  ver- 
bundenen empfindlichen  Galvanometers;  derselbe  erfolgte  in  verschiedener  Richtung . 
je  nach  dem  Vorzeichen  der  Ladung  und  verschwand,  wenn  das  eine  Platten- 
paar umgedreht  worden  war,  so  daß  die  analogen  Pole  in  beiden  nun  gleich- 
gerichtet waren.  Er  war  demnach  in  der  Tat  als  Wirkxmg  des  gesuchten  Wärme- 
effekts zu  deuten  und  entsprach  einer  Temperaturänderung  jedes  Plattenpaares 
von  0^00074*^,  welche  der  Größenordnung  nach  mit  derjenigen  übereinstimmt 
welche  die  Theorie  für  die  Versuchsbedingungen  verlangt. 

VI.  Fyro-  und  Fiezornagnetismus. 

Die  naheliegende  Frage,  ob  ein  magnetisches  Analogen  zur  Pyro-  und 
Piezoelektrizität  existiert  —  wie  es  nach  der  Elektronentheorie  der  Magnetisierung 
mit  einiger  Wahrscheinlichkeit  zu  erwarten  wäre  — ,  ist  von  Voigt '^  einer  ge- 
nauen Untersuchung  unterzogen  worden. 

Die  Symmetrieverhältnisse,  unter  welchen  Pyromagnetismus,  d.h.  ein 
von  der  Temperatur  abhängiges,  natürliches,  permanentes  magnetisches  Moment,  und 

1  W.  Thomson,  Math.  phys.  papers  1.  316.  1877.  —  2  r.  Straubel,  Nachr.  d.  Ges.  d. 
Wiss.  Göttingcn  1902.  Heft  2.  —  3  W.  Voigt,  Drudes  Ann.  9.  94.  1903. 
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Piezomagnetismus,  d.  i.  ein  durch  elastische  Deformationen  bezw.  Drucke  er- 
zeugtes magnetisches  Moment,  überhaupt  auftreten  können,  sind  wesentlich  andere, 
als  diejenigen,  oben  in  I  und  II  erörterten,  an  welche  die  Erscheinungen  der 
Pyro-  und  Piezoelektrizität  gebunden  sind.  Denn  ein  magnetisches  Moment  (wie  ein 
magnetisches  Feld)  wird  zwar  auch,  wie  das  elektrische,  durch  eine  Vektorgröße 
gemessen,  aber  durch  eine  axiale,  d.  h.  eine  solche,  deren  Komponenten  bei 
Umkehrung  aller  drei  Koordinatenachsen  ungeändert  bleiben,  während  das 
elektrische  Moment  eine  polare  Vektorgröße  ist,  deren  Komponenten  dabei 
ihr  Vorzeichen  umkehren.^  Man  kann  diesen  Unterschied  auch  in  folgender 
Weise  kennzeichnen:  für  das  homogene  elektrische  sowohl  als  magnetische  Feld, 
an  und  für  sich  betrachtet,  ist  die  Kraftlinienrichtung  eine  CXD  zählige  Symmetrie- 
achse; aber  beim  elektrischen  Feld  gehen  durch  dieselbe  unendlich  viele  Symmetrie- 
ebenen hindurch,  während  das  magnetische  eine  zu  ihr  senkrechte  Symmetrie- 
ebene (und  infolge  davon  ein  Zentrum  der  Symmetrie)  besitzt,  wie  man  z.  B. 
aus  der  Erzeugung  des  magnetischen  Feldes  durch  elektrische  Kreisströme 
schließen  kann.  Das  Vorhandensein  eines  kristallographischen  Symmetriezentrums 
schließt  daher  den  Pyro-  und  Piezomagnetismus  nicht  aus. 

Für  den  Pyromagnetismus  ergibt  sich,  daß  er  möglich  ist  bei  allen 
Kristallen  des  triklinen  und  monoklinen  Systems,  sowie  bei  denjenigen 
Gruppen  des  rhomboedrischen,  hexagonalen  und  tetragonalen  Systems, 
wo  durch  die  drei-,  sechs-  oder  vierzählige  Symmetrieachse  keine  Symmetrie- 
ebenen hindurchgehen  (das  sind  die  paramorph-hemiedrischen  und  tetartoedrischen 
Gruppen).  Natürlich  muß  in  den  drei  letzteren  Systemen  die  magnetische  Achse 
in  die  Hauptachse,  beim  monoklinen  in  die  Symmetrieachse  oder  Nonnale  zur 
Symmetrieebene  fallen. 

Da  ein  permanentes  magnetisches  Moment  nicht,  wie  ein  elektrisches,  durch 
eine  influenzierte  Oberflächenladung  des  Kristalls  kompensiert  werden  kann,  so 
müßte  ein  pyromagnetischer  Kristall  auch  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur ein  permanentes  Moment  aufweisen  (welches  bei  monokliner  oder 
höherer  Symmetrie  die  oben  angegebene  gesetzmäßige  Orientierung  besitzen  würde). 
Daher  beschränkten  sich  auch  die  Beobachtungen,  welche  Voigt  zur  Auf- 
suchung des  Pyromagnetismus  unternahm,  auf  die  Prüfung  auf  ein  unter  ge- 
wöhnlichen Umständen  etwa  vorhandenes,  natürliches,  permanentes  magnetisches 
Moment  der  betreffenden  Kristalle.  Diese  Prüfung  wurde  mittels  eines  äußerst 
empfindlichen,  in  einem  evakuierten  Räume  an  einem  Quarzfaden  aufgehängten 
astatischen  Nadelsystems  ausgeführt,  dem  die  Kristallpräparate,  welche  die  Gestalt 
von  in  der  Richtung  des  theoretisch  zu  erwartenden  Moments  gestreckten  Parallel- 
epipeden  hatten,  mit  dem  einen  oder  anderen  Ende  genähert  wurden.  Unter- 
sucht wurden  Dolomit  (von  Traversella)  und  Apatit  (von  Kanada),  ersterer  der 
paramorph-hemiedrischen  Gruppe  des  rhomboedrischen,  letzterer  derjenigen  des 
hexagonalen  Systems  angehörend.  Der  Dolomit  zeigte  nur  eine  gerade  ßn  der 
Grenze  der  Wahmehmbarkeit  liegende  Wirkung,  woraus  mit  Rücksicht  auf  die  durch 
einen  besonderen  Versuch  bestimmte  Empfindlichkeit  des  Apparats  zu  schließen 
war,  daß  das  etwa  vorhandene  natürliche  magnetische  Moment  des  untersuchten 
Dolomits  den  Betrag  von  1,6  •  10"®  absoluten  cm  g  sec- Einheiten  pro  Kubikzentimeter 
nicht  übersteigt  Der  Apatit  wies  eine  deutiiche  magnetische  Wirkung  auf,  die 
einem  natürlichen  Moment  der  Volumeinheit  vom  Betrage  0,6  •  10~*  entsprach. 
Da  er  aber  vermutlich  eine  geringe  Beimengung  von  Eisenoxydul  enthielt,  und 
da  auch  ein  direkter  Versuch  zeigte,  daß  er  durch  Einwirkung  eines  starken 
Magnetfeldes  beträchtlichen  remanenten  Magnetismus  annahm,  so  liegt  auch  die 
Möglichkeit  vor,  daß  das  beobachtete  permanente  Moment  nicht  pyromagnetischer 

^  S.  hierüber  z.  B.  Enzyklopädie  d.  math.  Wissensch.  4.  Art.  14;  femer  W.  Voigt, 
Kristallphysik,  p.  18,  und  Kompendium  d.  theoret.  Physik  2.  418. 
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Natur,  sondern  dem  Kristall  durch  irgend  eine  äußere  magnetische  Einwirkung 
erteilt  worden  war.  Zwar  zeigte  ein  besonderer  Versuch,  daß  die  Magnetisierung 
senkrecht  zur  Hauptachse  viel  schwächer  als  parallel  derselben  war,  das  vor- 
handene Moment  also  wenigstens  sehr  nahe  die  von  der  Theorie  verlangte 
Orientierung  besaß;  allein  als  unbedingt  entscheidend  für  dessen  pyromagnetische 
Natur  kann  auch  diese  Feststellung  nicht  angesehen  werden. 

Werden  die  Komponenten  des  piezomagneti sehen  Moments,  analog  denen 
des  piezoelektrischen  in  den  Formeln  (I)  xmd  (II),  als  lineare  Funktionen  der 
Deformations-  oder  Druckkomponenten  betrachtet,  und  diese  Ansätze  gemäß  den 
Symmetrieeigenschaften  der  einzelnen  Kristallgruppen  unter  Berücksichtigung  der 
axialen  Natur  des  magnetischen  Moments  spezialisiert,  so  ergibt  sich,  daß  nur 
bei  der  holoedrischen,  hemimorph-  und  enantiomorph-hemiedrischen  Gruppe  des 
regulären  Systems  piezomagnetische  Erregung  ausgeschlossen  ist,  so  daß  also  der 
Piezomagnetismus  ein  viel  verbreiteteres  Phänomen  sein  könnte,  als  die  Piezo- 
elektrizität. Da  sich  polare  und  axiale  Vektoren  bei  Drehungen  des  Koordinaten- 
systems in  gleicher  Weise  transformieren,  so  ergeben  sich  bei  allen  Kristall- 
gruppen, welche  nur  Symmetrieachsen  besitzen,  für  die  piezomagnetischen  Momente 
ganz  analoge  Formeln,  wie  für  die  piezoelektrischen.  Insgesamt  ordnen  sich  die 
piezomagnetisch  erregbaren  Kristalle  in  nur  acht  verschiedene  Gruppen;  die 
Mitteilung  der  sie  charakterisierenden  Formelsysteme  (a.  a.  O.  p.  io8)  mag  hier 
aber  unterbleiben,  da  Anwendungen  noch  nicht  vorliegen. 

Die  Versuche,  welche  Voigt  an  Bergkristall  und  Pyrit  ausgeführt  hat, 
indem  er  passend  orientierte  Zylinder  in  der  Nähe  des  oben  erwähnten  astatischen 
Nadelsystems  starkem  longitudinalem  Drucke  unterwarf,  ergaben  nämlich  keine 
Anzeichen  von  Piezomagnetismus,  obgleich  noch  Polstärken  von  der  Größen- 
ordnung 10""''(cmgsec)  nachweisbar  gewesen  wären. 
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Theorie  der  galvanischen  Elemente. 

Von  M.  Cantor, 


L   Einleitung. 

§  I.  I.  Ein  galvanisches  Element  ist  ein  System,  bestehend  aus  metallischen 
Leitern  (Elektroden),  welche  durch  eine  Aufeinanderfolge  beliebiger  Leiter  zweiter 
Klasse  miteinander  verbunden  sind  *und  außerdem  nichtleitende  Teile  enthalten 
kann^  welche  an  den  im  System  stattfindenden  chemischen  Veränderungen  teil- 
nehmen (Depolarisatoren). 

Verschiedene  Punkte  eines  solchen  Systems  weisen  einen  Potentialunter- 
schied auf,  und  die  Theorie  sucht  die  Abhängigkeit  dieser  Unterschiede  von  den 
Veränderlichen,  welche  den  Zustand  des  Systems  bestimmen,  zu  ermitteln. 

Als  gemeinsames  Maß  der  im  folgenden  vorkommenden  Arbeits-  und  Wärme- 
größen soll  (wenn  nicht  ausdrücklich  ein  anderes  angegeben  wird)  das  Volt- 
Coulomb  benützt  und  daran  erinnert  werden,  daß 

1  Volt-Coulomb  =  10'  Erg  =  0,24  Grammkalorie      . 

2.  Die  erste  theoretische  Auffassung,  welche  von  Helmholtz^  und  W.Thom- 
son* entwickelt  worden  ist,  war  im  wesentlichen  die  folgende:  Der  Durchgang 
eines  Stromes  durch  eine  galvanische  Kombination  ist  mit  chemischen  Ver- 
änderungen verbunden,  welche  als  Kettenprozeß  bezeichnet  werden.  Nach  dem 
FARADAYschen  Gesetze  müssen  die  umgesetzten  Mengen  der  durch  das  Element 
gegangenen  Elektrizitätsmenge  proportional  sein.  Im  Daniell  z.  B.  werden  bei 
Durchgang  von  193000  Coulombs  64  g  Cu  aus  CuSO^  ausgeschieden  und  die 
äquivalente  Menge  Zn  zu  ZnSO^  gelöst.  Dieser  Vorgang  hätte,  wenn  er  ohne 
Leistung  von  Arbeit  als  gewöhnlicher  chemischer  Prozeß  verlaufen  wäre,  eine 
gewisse  Wärmemenge  entwickelt,  welche  direkt  meßbar  ist.  Dem  Durchgang 
von  e  Coulomb  entspricht  die  Wärmetönung  e  Wy  wobei  die  dem  Durchgang  von 
I  Coulomb  entsprechende  Wärmetönung  als  Wärmetönimg  des  Kettenprozesses 
bezeichnet  werden  soll.  In  der  Kette  findet  dieselbe  chemische  Verwandlung 
statt,  aber  unter  Abgabe  einer  elektrischen  Arbeit  A.  Die  ältere  Theorie  nahm 
nun  an,  daß 

A  =  eW     . 

Bezeichnet  £  die  elektromotorische  Kraft  der  elektrischen  Kombination  in 
Volt,  so  ist  die  beim  Durchgang  der  Elektrizitätsmenge  e  Coulombs  geleistete 
Arbeit 

A  ^E^e 
oder 


1  H.  V.  Helmholtz,  Erhaltung  der  Kraft.  —  2  w.  Thomson,  Phil.  Mi 
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d.  h.  die  elektromotorische  Kraft  würde  durch  die  Wärmetönung  des  chemischen 
Prozesses  gemessen. 

3.  Diese  Auffassung  hat  Joule  ^  schon  1841  auf  experimentellem  Wege  zu 
erweisen  gesucht.  Auch  Clausius'  hat  sie  adoptiert.  Eingehend  hat  sich  Favre 
mit  den  thermischen  Verhältnissen  der  Kette  beschäftigt.  Er  zeigte'  zunächst 
mit  seinem  Hg -Kalorimeter,  daß  die  ganze  Wärme  im  Stromkreise  die  gleiche 
ist,  als  wenn  der  elektrische  Prozeß  als  chemischer  verliefe.  Er  operierte  meist 
mit  Smeeelementen.  Befinden  sich  diese  in  der  Bombe  und  ist  im  Stromkreise 
noch  ein  Widerstand  eingeschaltet,  der  zunächst  gleichfalls  ganz  im  Kalorimeter 
liegt,  so  zeigt  das  Kalorimeter  eine  gewisse  Wärmemenge  Q.  Diese  ist  die 
gleiche,  als  wenn  man  das  Zn  sich  ohne  Strom  auflösen  läßt.  Legt  man  den 
Widerstand  außerhalb  der  Bombe,  so  zeigt  sie  eine  kleinere  Wärmemenge  g 
an.  Diese  ergänzt  sich  aber  mit  der  im  äußeren  Widerstände  erzeugten  Joule- 
schen  zu  Q.  Durchfließt  der  Strom  außerhalb  noch  ein  Voltameter,  so  erhält 
man  wieder  Q,  wenn  man  die  zur  Zersetzung  verbrauchte  (wie  latent  gewordene) 
Wärmemenge  c  hinzufugt,  z.  B. 

Säule  und  Leitung  ganz  im  Kalorimeter  .  .  .  .  ^  =  18796 
Säule  durch  äußeres  Voltameter  geleitet  .  .  .  .  ^  »  11769 
Wärme  für  H,0-Zersetzung f    =    6892 


g  +  c=  18661 


4.  Diese  direkten  Konsequenzen  des  Prinzips  der  Erhaltung  der  Energie 
fanden  also  Bestätigung.  Komplikationen  traten  aber  ein,  als  Favre  daran  ging, 
zu  ermitteln,  wie  sich  die  ganze  Wärme  auf  die  einzelnen  Prozesse  in  einer 
Kette  —  in  Voltametem  u.  s.  w.  —  verteilen,  z.  B.  sollte  nach  Thomson  in 
einem  widerstandslosen  Element  gar  keine  Wärme  mehr  auftreten,  sondern  alle 
chemisch  entwickelte  Wärme  nur  als  JouLEsche  Wärme  im  Schließungsbogen  sein. 
Hat  das  Element  Widerstand,  so  müßte  die  ganze  JouLEsche  Wärme  der  der 
chemischen  gleich  sein.  Dies  fand  sich  aber  z.  B.  für  ein  SMEEsches  Element 
nicht  erfüllt.*  Es  zeigte  dasselbe  immer  noch  eine  Wärmeentwickelung  von 
4000  Kalorien,  wenn  die  ganze  Wärme  im  Stromkreis  18700,  d.h.  die  JouLEsche 
Wärme  ca.  14700  betrug.  Diese  Wärmeentwickelung  zeigte  sich  von  mannig- 
fachen Umständen^  abhängig. 

5.  Daß  nicht  alle  entwickelte  Wärme  in  elektrische  Energie  verwandelt  wird, 
zeigte  sich,  als  Favre®  Elemente 

Zn  I  HgSO^  I  Pt     und     Zn  |  H^SO^  |  Pd 

verglich.      Befinden   sie   sich   mitsamt  den   Rheostaten    im  Kalorimeter,    so   fand 
er  für 

Zn  I  HjSO^  I  Pt  .     .     .     .     19834  cal. 

Zn  1  HjSO^  I  Pd      ...     23938    „ 

Der  Strom  war  so  geschwächt,  daß  aller  Wasserstoff  vom  Palladium  absorbiert 
wurde.     Daraus  folgt: 

Der  Wasserstoff,  wenn  er  aus  dem  Gaszustand  sich  mit  Palladium  ver- 
bindet, entwickelt  4154  kal.  Würde  diese  Wärme  in  elektrische  Energie  ver- 
wandelt werden,  so  mußte  sie  —  bei  zu  vernachlässigendem  Widerstand  des 
Elements  —  als  JouLEsche  Wärme  im  Schließungsbogen  erscheinen.  Andernfalls 
tritt  sie  im  Element  auf.     Favre  findet  das  letztere.     Er  verbindet: 

Zn  I  HjSO^  I  Pt  —  Rheostat  —  Zn  |  HjSO^  |  Pd 

1  P.Joule,  Phil.  Mag.  19.  260.  275.  1841;  20.  204.  1842.  —  2  r.  Clausius,  Abhand- 
lungen 2.  222.  1867.  —  3  p.  A.  Favre,  C.  R.  39.  1212.  1854.  —  ♦  P.  A.  Favre,  C.  R. 
46.  658.  1858;  47.  599.  1858;  67.  1015.  1868.  —  B  P.  A.  Favre,  ibid.  67.  1016.  1868; 
68.  1306.  1869.  J.  BossCHA,  PoGG.  Ann.  103.  495.  1858;  damit  zusammenhängend  ibid, 
lOL  535.  1857;  105.  396.  1858.  —  »  P.  A.  Favre,  ibid.   68.   1306.  1869.  ^^^T^ 
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und  mißt  aus  dem  im  Smee  entwickelten  Wasserstoff  die  durchgegangenen 
Elektrizitätsmengen.  Der  Rheostat  und  je  ein  Element  bleiben  außerhalb  des 
Kalorimeters.  Einmal  befindet  sich  der  Smee,  das  andere  Mal  das  Palladium- 
element in  der  Bombe.     Er  findet 

Zn  I  H,S04  I  Pd  in  der  Bombe  ....     8850  cal. 

Zn  I  HjSO^  I  Pt    „     „         „       ....     4668    „ 

Diff.  4182  cal. 

d.  h.  die  Wärme  bei  der  Absorption  des  Wasserstoffes  ist  lokal  —  und  obschon 
mit  dem  eigentlichen  elektrolytischen  Vorgang  verbunden,  ein  sekundärer  Prozeß. 
Ähnliche  Untersuchungen^  bei  anderen  Elementen  führen  ihn  zu  der  Unter- 
scheidung von  pro-,  syn-  und  meta-elektroly tischen  Prozessen.  Raoult'  verglich 
die  elektromotorischen  Kräfte  von 

PbAc,  I  ZnAcg      ;         AgAc^  |  CuAcg      ;         Pt  |  HjSO^  |  Zn 

mit  dem  Daniell  und  die  so  bestimmten  Kräfte  mit  den  aus  den  Wärmetönungen 
berechneten.  Er  fand  zwar  teilweise  erhebliche  Abweichungen,  kommt  aber  doch 
zu  dem  Schlüsse,  daß  sie  sich  im  wesentlichen  in  der  durch  die  Theorie  gegebenen 
Reihe  folgen. 

6.  Diesen  Ansichten  gegenüber  hob  Edlund*  hervor,  daß  die  bisherigen 
Versuche  nicht  zu  dem  Schluß  berechtigen,  daß  die  galvanische  Wärme  der 
chemischen  gleich  sei.  Er  weist  auf  den  früher*  von  ihm  ausgesprochenen  Satz 
hin:  „wenn  ein  galvanischer  Strom  einen  Elektromotor  in  derselben  Richtung 
durchläuft,  wie  der  Strom,  der  vom  Elektromotor  erzeugt  wird,  so  entsteht 
Absorption  von  Wärme;  geht  der  Strom  in  entgegengesetzter  Richtung,  so  ent- 
steht Produktion  von  Wärme;  die  absorbierte  bezw.  produzierte  Wärmemenge  ist 
proportional  der  durchgegangenen  Stromstärke,  multipliziert  mit  der  elektro- 
motorischen Kraft  an  der  Stelle,  wo  die  Wärmeveränderung  geschieht."  Edlünd 
wendet  diesen  Satz  auf  frühere  und  eigene  Versuche  an. 

Nach  Braun  mußte  der  Satz  aber  lauten:  Es  wird  an  der  Stelle,  wo  ein 
Potentialsprung  stattfindet,  eine  durch  das  Produkt  aus  Potentialsprung  und  durch- 
gegangener Elektrizitätsmenge  gegebene  Arbeit  geleistet  oder  gewonnen.  Ob  sie 
aber  als  Wärme  an  dieser  Stelle  erscheint,  oder  ob  sie  als  Arbeit  an  einer 
anderen  Stelle  verwandt  werden  kann,  oder  sonstwo  als  Wärme  auftritt,-  oder 
endlich  teils  als  Arbeit  teils  als  Wärme  läßt  sich  von  vornherein  nicht  entscheiden. 
Der  Potentialsprung  bedingt  noch  keine  Wärmeproduktion  an  der  betreffenden 
Stelle.  Eine  notvr'endige  Beziehxmg  zu  reversibler  Wärme  folgt  nur  aus  thermischen 
Veränderlichkeiten.^  , 

§  2.  I.  Im  Jahre  1878  hat  Braun  die  gleiche  Frage  von  anderen  Gesichts- 
punkten aus  angegriffen.®  Nach  der  von  ihm  entwickelten  Vorstellung  wird  von 
der  gesamten  Energie  der  chemischen  Umsetzung  elektrische  Arbeit  nur  in  jenem 
Betrage  gewonnen,  in  welchem  durch  einen  reversiblen  Kreisprozeß  aus  der 
Wärmetönung  mechanische  Arbeit  erhalten  werden  kann.  Es  wird  vorausgesetzt, 
daß  die  Temperaturen,  bei  welchen  die  chemischen  Veränderungen  in  der  Kette 
stattfinden,  zu  sehr  hohen  (lokalen)  Werten  ansteigen  können,  und  daß  von  der 
Wärme  Q^  welche  durch  diese  Veränderungen  entwickelt  wird,  wie  bei  einem 
umkehrbaren  Kreisprozeß  ein  Teil  q  zu  niederer  Temperatur  übergeht,  ein  anderer 
Teil  in  elektrische  Arbeit  A  verwandelt  wird.  Verläuft  der  molekulare  Prozeß 
zwischen  den  Temperaturen  T  und  %^  so  kann  von  der  bei  T  entwickelten  Wärme  Q 
in  Arbeit  verwandelt  werden: 

'  C.  R.  73-  767.  1871;  69.  34;  73.  890.  —  2  f.  Raoult,  Ann.  Chim.  Phys.  (4)  4. 
392.  1865.  —  3  E.  Edlünd,  Pogg.  Ann.  159.  420.  1876.  —  *  E.  Edlund,  ibid.  137,  481. 
1860.  —BF.  Braun,  Ber.  Berl.  Akad.  d.  Wiss.  291.  1885;  WiED.  Ann.  33.  337.  i888. 
—  »  F.  Braun,  Wied.  Ann.  6.  182.  1878. 
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Verläuft  der  Prozeß,  anfangend  bei  der  Tepiperatur  ^  des  Elements  bei  den 
Temperaturen  /j ,  /^ ,  bei  welchen  die  Wärmemengen  6  Q^,  S  Q^  ...  entstehen, 
so  könnte  dabei  die  Arbeit 

SA^  +  d^,+   ...  =SQ,{l-  ^J  +  <J^,  /l  -^j  +   ... 

gewonnen  werden.     Im  ganzen 

(a)  ^=^_0.2-'f      • 

Setzt  man 

so  ist  X  ein  echter  Bruch,  der  „elektromotorische  Nutzeffekt",  während  A  die 
„mechanische  Arbeitsfähigkeit"  genannt  wird. 

In  den  meisten  Ketten  verlaufen  zwei  Prozesse  und  die  beiden  Elektroden  hat 
man  mit  ihren  chemischen  Vorgängen  als  entgegenarbeitende  kalorische  Maschinen 
zu  betrachten.     Werden  sie  durch  die  Indizes  1  und  2  unterschieden,  so  ist 

und  es  wird  die  elektromotorische  Kraft  £  der  Kombination  der  Differenz  dieser 
Arbeitsgrößen  gleichgesetzt,  so  daß 

^  =  ^^1  -  A  =  -^1  öl  -  -^a  ^a      • 
Hiemach  kann 

sein,  d.  h.  die  elektromotorische  Kraft  wird  nicht  durch  die  Wärmetönung  des 
Kettenprozesses  Q^  —  Q^  bestimmt,  sondern  kann  g  als  diese  sein,  je  nachdem 
das  Element  unter  Abkühlung  oder  Wärmeabgabe  arbeitet 

Wenn  man,  wie  Wüllner  Q^  d  Q  und  /  in  der  Gleichung  (a)  als  von  -^  un- 
abhängig voraussetzt,  so  erhält  man  durch  Differenzieren  nach  -^ 

und 

woraus  mit  Rücksicht  auf  E  =^  A^  —  A^  folgt 

2.  Braun  hat  eine  große  Zahl  von  Ketten,  welche  nach  dem  Typus  des 
Daniell  gebaut  worden  waren,  auf  ihre  elektromotorische  Kraft  hin  untersucht 
und  die  beobachteten  Werte  mit  den  nach  Thomsons  Theorie  berechneten  ver- 
glichen.^ Die  Bestimmungen  geschahen  teils  mit  dem  Quadrantelektrometer,  teils 
mit  einem  DANiELLschen  Element  (Daniell  ±  Kette).  Der  Strom  floß  immer  im 
untersuchten  Element  in  derjenigen  Richtung,  welche  auch  das  allein  arbeitende 
Element  ergeben  würde.  Störende  Polarisation  kommt  nur  bei  den  Eisensalzen, 
Gold-  und  Platinchlorid  in  Betracht.  Die  folgenden  Tabellen  enthalten  die 
wesentlichsten  Resultate  dieser  Messungen;  die  benützten  Lösungen  enthielten 
^/j  Grammäquivalent  im  Liter,  z.  B.  31,8g  metallisches  Cu  im  Liter.  (Beigefügte 
Brüche  bedeuten  die  Verdünnung.)  Die  chemischen  Zeichen  sind  stets  so  an- 
geordnet, daß  der  Strom  in  der  Kette  von  links  nach  rechts  geht. 

^  F.  Braun,  Wied.  Ann.  16.  561.   1882.  ^  j 
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ZnSO^  I  CuSO^ I 

Zn  amalgamiert 

CdSO^  I  CUSO4 I 

Cd  amalgamiert 

CdSO,V,o I 

CdSO//,o  I  CuSO.Vio      •     •     •     • 

CdS04  I  FeSO^  » I 

ZnSO^  I  FeSO^ ' 

FeSO^  I  CUSO4  « I 

ZnSO^  I  AgjSO^  » ' 

CdSO^  I  AgjSO^  "....... 

CUSO4  I  Ag,S04 I 


ttrometer 

Multiplik. 

berechnet 

Differenz 

„ 

98,9 

100 

-  1,1 

— 

100,0 

lOü 

— 

67,4 

68,5 

67 

+  0,4  bis  1,5 

— 

66  bis  67 

— 

— 

70,0 

— 

— 

— 

67,3 

— 

•    — 

— 

9,3 

6  bis  13 

-     7,2 

4-  13  bis  21 

36,5 

38  bis  40 

+  26 

+  14  bis  16 

— 

58,6 

74,4 

-  15,8 

135,7 

135,3 

171.2 

-  35,7 

103,4 

103,6 

138,2 

-  34,7 

33,6 

~~' 

71,2 

-  37,6 

Nitrate. 

Elektrometer        Multiplik.      |      berechnet  Differenz 


ZnCNOj),  I  Cu(NO,t, 
CdCNOg),  I  Cii(NO,>, 
Zn(NO,),  I  Cd^NOai, 
Zn(NO,),  I  AßNO,  . 
Cd(NO,),  I  AgNO, 
Cu(N03),  I  A^NO, 
PKNO,),  I  AgNO, 


102,7 


89.8 
65,0 
24.0 
130  bis  183 
105,3 
39,5 
85,7 


100,4 
67,2 
38,2 

171,6 

138,4 
71,2 

102,4 


Acetate. 


I  Elektrometer  1     Multiplik.     1      berechnet 


ZnAc  I  CuAc 
Zn  amalgamiert  , 
CdAc  I  CuAc 
ZnAc  I  CuAc 
ZnAc  I  PbAc 

CdAc  I  PbAc 

PbAc  I  CuAc 


49,1 
52,0 
21,7 
21,7 
44,7 
45,4 


96  bis  97 

99  2 

67,4  bis  68,2 

30,5 

49  bis  52 

20,6 

45,6 


100,8 

71,4 

30 

70 

40,4 

31,0 


Differenz 


-  3,6 
~    1.6 

-  3,6 

0 

--  19 

-  18,7 
+  14,0 


Chloride. 


Elektrometer        Multiplik.     |      berechnet  Differenz 


ZnCl,  I  CuCl,  » ;| 

CdClj  I  CuCl, 'I 

ZnCl,  I  CdCl, 

ZnCl,  I  HCl  I  PtCl^ 

CdCl,  I  HCl  I  PtCl^ 

ZnCl,  I  HCl  I  AuCl, 

CdCl^  I  HCl  I  AuCl, 

PtCl^   I  AuClj 


150,3 
127,5 
171,4 
143,3 
13  bis  16 


I 


90  bis  97 

.69,5 

26,0 

131,3 

105  bis  112 

163,7 

133,5 

20,7 


100,6 
67,2 
33,4 

141,4 

108 

183,6 

150,2 
42,2 


+  2,3 
-7,4 


-  6,9 


}  Eisen   soll  negativer  Pol  sein,  ist  aber  positiver  Pol. 
geschaltet   —   ^  Das  Cu  übergießt  sich  rasch  mit  Chlorür. 


2  Verdünnte  H,S04  dazwischen 
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Elektrometer       Multiplik.     1     berechnet 


Differenz 


ZnBr,  I  CuBr, 

ZnBr,  I  CdBr, 
ZnJ,  |CdJ,    . 


108 

108' 
28,0 
28,5 


100,4 

88,2 
88,2 


+  2,6 
+  7,6 
-10,2 
-  9,7 


3.  Die  Zahlen  zeigen,  daß  die  TnoMSONsche  Theorie  den  Tatsachen  nicht 
entspricht*  Die  Ketten  mit  den  Sulfaten  und  Acetaten  von  Zn,  Cu  und  Cd 
genügen  zwar  scheinbar  der  Theorie.  Wir  wollen  für  den  Augenblick  annehmen, 
dies  rühre  daher,  daß,  wie  die  Theorie  es  will,  die  ganze  chemische  Energie  in 
elektrische  übergehe.  Kombiniert  man  aber  die  Acetate  und  genannten  Metalle 
mit  PbAc,,  so  zeigt  die  Beobachtung: 

Elektrische  Kraft 


ZnAc,  I  FbAc, 
CdAc,  I  PbAc, 
PbAc,  I  CuAc, 


49,1—52 

21,1—22,2 

48,8—46,4 


Rechnet  man  nun  hieraus,  welche  Wärmetönung  der  Bildung  von  PbAcj 
nach  Thomsons  Theorie  beizulegen  wäre,  so  ergibt  sich  PbAc,  =  145,5  bis  152,8, 
rund  also  150,  während,  direkt  beobachtet,  nur  181,6  ist.  Die  Bildung  von 
Bleiacetat  mußte  also  eine  größere  elektrische  Arbeit  liefern,  als  der  Wärme- 
tönung äquivalent  ist.  Und  da  Pb  in  zweien  der  Elemente  positiver,  im  dritten 
negativer  Pol  ist,  so  mußte  die  Bildung  sowohl  wie  die  Zerlegung  des  Salzes 
eine  größere  Arbeit  liefern  bezw.  konsumieren,  als  der  Wärmetönung  entspricht. 
Da  sich  endlich  für  die  benützten  Ströme  selbst  nach  2  4  stündigem  Stromschluß 
keine  größere  Polarisation  findet,  als  0,001  Daniell  entspricht,  so  kann  man  auch 
diese  nicht  zur  Erklärung  heranziehen. 

Zu  ganz  dem  gleichen  Schluß  führen  die  Kombinationen  von  Cd,  Cu,  ZnSO^ 
mit  AgjSO^. 

4.  Für  eine  Anzahl  von  Prozessen  kann  man  die  Arbeitsfähigkeit  direkt 
bestimmen',  nämlich  für  Ketten,  in  denen  nur  ein  chemischer  Prozeß  sich  ab- 
spielt. Solche  sind  z.  B.  Ag  |  AgJ  |  J  |  C,  Pb  |  PbBr,  |  Br  |  C  u.  s.  w.  Man 
erhält  solche,  wenn  man  die  betreffenden  Metalle  in  Jod  oder  Brom  eintaucht. 
Die  Metalle  überziehen  sich  mit  einer  Schicht  des  Halogensalzes  und  die  Kom- 
bination strebt  einem  konstanten  Werte  zu,  demselben,  welchen  man  erreicht, 
wenn  man  sie  direkt  mit  den  chemisch  auf  anderem  Wege  gebildeten  Halogen- 
salzen herstellt.  Wegen  der  Vorsichtsmaßregeln,  welche  dabei  zu  beachten  sind, 
muß  auf  die  Originalabhandlung  verwiesen  werden.  Hat  man  so  die  Arbeits- 
fähigkeiten für  einige  Prozesse  ermittelt,  so  gibt  die  Kombination  mit  wässerigen 
Elektrolyten  auch  die  Arbeitsfähigkeit  dieser.  Wie  weit  die  Obereinstimmung 
der  so  aus  mehreren  Bestimmungen  erhaltenen  Zahlen  geht,  zeigt  folgendes 
Beispiel: 

oTj  •  CdBr,,  aq  —  a:,.  HgjBrg  =  70     ,* 

jpj'CdBrj,  aq  —  ^Tj«  Ag^Br^  =  53,2      , 

^«rg.AgaBrg  ==  84      . 

Daraus  berechnet  sich  JCg •  Hg^Brg  =  60,2  für  die  nasse  Kette;  direkt  beob- 
achtet ist  für  die  trockene  58 — 63.    Nach  Thomsons  Theorie  sollte  es  =  98  *  sein. 


1  Cu  längere  Zeit  in  der  Lösung  gestanden.  —  2  wir  verweisen  auch  auf  die  Versuche 
von  A.  Wright,  Phil.  Mag.  (5)  14,  188.  1882.  F.  Strkintz,  Wien.  Ber.  77.  (2)  1878. 
—  3  F.  Braun,  Wied.  Ann.  17.  593.  1882.  —  *  Mit  Zugrundelegung  der  von  Kernst 
neu  bestimmten  Wärmetönung  (Ztschr.  f.  phys.  Chem.  2.  22.  1888;  vgl.  daselbst  auch 
J.  THOMSEN,  p.  22). 


Digitized  by  V^jOOQIC 


8oo 


M.  Cantor,  Theorie  der  galvanischen  Elemente. 


tiandb.  4. 
Phys.     2.  AuH. 


So  ergibt  sich   die   folgende  Tabelle   für   die  Wärmetönungen,   Arbeitsfähig- 
keiten und  Nutzeffekte. 


Wärmetönnng  Q    Arbeitsfähigkeit  ^«^        Nutzeffekte 


(Zn,  Clj,  aq)   .     .     . 
(Cd,  Cl,,  aq)  .     .     . 

(Ag„  cy  .    .    .    . 

(Cu,  Cl,,  aq)  .  .     . 

(Fe,  Cl,,  aq)  .  .     . 
|(Au,  CI3,  HCl.  aq) 

(Hg„  Cl.)  .     .  .     . 

^(Pt,  Cl,,  HCl,  aq) 

(Zn,  Brj,  aq)  .  .     . 

(Cd,  Br„  aq).  .     . 
(Ag„  Br,)  .... 

(Pb,  Br,)     .     .  .     . 

(Cu,  Br,,  aq)  .  .     . 

(Hg„Br,).     .  .     . 

(Zn,  J,,  aq)     .  .     . 

(Cd,  J„  aq)     .  .     . 

(Ag,.  J.)     .     .  .     . 

(Hg„J,)     .     .  .     . 


225,6 

195 

0,86 

186,5 

159,4 

0,83 

117,6 

97 

0,83 

125,4» 

99,2 

0,79 

199,9 

150,8 

0,75 

42,4 

24 

0,57 

125,2 

94 

0,75 

84,6 

41,4 

0,49 

181,9» 

167 

0,92 

148,8 

188 

0,91 

90,8 

85 

0,94 

128,9 

118 

0,91 

81,6 

63 

0,77 

98,0 

68 

0,63 

121,1» 

118 

0,97 

87,9 

92,5—95 

1,05—1,08 

55,2 

60 

1,09 

56,8 

48 

0,86 

Wir  wollen  noch  eine  Reihe  von  Kombinationen  anführen,  in  welchen  die 
elektromotorischen  Kräfte  größer  sind  als  der  Wärmetönung  entspricht,  d.  h. 
welche  unter  gleichzeitiger  Abkühlung  arbeiten.  Es  sind  dies  namentlich  die 
Kpmbinationen  mit  Quecksilberhalogenen  (für  letztere  die  NERNSTschen  Werte 
für  die  Wärmetönungen  zugrunde  gelegt). 


L 


beobachtet 


berechnet 


Zn 
Zn 
Zn 
Cd 
Cd 
Cd 
Cu 


ZnCl,  I  HgjCl,  I  Hg  . 
ZnBr,  I  Hg,Br,  |  Hg  . 
ZnJ,  I  Ht^J,  I  Hg  .     . 

CdCi,  I  n^r\^  [  Hg  . 

CdBr,  I  H^,Br,  |  Hg 
CdJ,  I  Hg  J,  [  Hg      . 
CuBr,  I  HpJ,  I  Ht;    . 


101,0 
104,0 
70,0 
65,4 
75,0 
44,5 
0 


100,4 
85,3 
64,2 
61,3 
54,4 
31,0 
-15,0 


Von  besonderem  Interesse  ist  die  letzte  Kette;  sie  liefert  keinen  Strom  und 
würde  sich  bei  Stromdurchgang  doch  abkühlen,  wenn  der  Strom  von  links  nach 
rechts  sie  durchflösse. 

5.  Ostwald*  hat  darauf  aufmerksam  gemacht,  daß  die  als  Nutzeffekt  be- 
zeichneten Brüche  für  Sulfate,  Nitrate  und  Acetate  nicht  frei  von  Willkür  sind; 
man  müßte  z.  B.  statt,  wie  es  Braun  getan  hat,  mit  (Cu,  O,  SO3  aq)  zu  rechnen, 
die  Wärmetönung  (Cu,  SO^aq),  welche  aber  nicht  bekannt  ist,  nehmen,  um  sie 
mit  den  Chloriden  in  Parallele  zu  stellen.  Dieser  Einwand  ist  berechtigt;  frei 
davon  sind  aber,  wie  auch  Ostwald  hervorhebt,  die  direkt  ermittelten  Arbeits- 
fähigkeiten. 

Bedenken,  welche  G.  Wiedemann^  erhoben  hatte,  sind  von  Braun*  als 
unbegründet  erwiesen  worden.  Dagegen  hat  dieser  selbst  eine  Schwierigkeit 
hervorgehoben,  welche  mit  Recht  Anstoß  erregt  hat  Die  Arbeitsfähigkeit  der 
Prozesse  (Ag,  J)  und  (Cd,  Jg,  aq)  ergibt  sich  größer  als  die  entsprechenden 
Wärmetönungen,  der  Nutzeffekt  wäre  also  größer  als  i,  während  er  der  Theorie 
nach  ein  echter  Bruch  sein  sollte. 

Im  übrigen  zeigen  die  Nutzeffekte  für  die  thermisch  leicht  dissoziierbaren 
Substanzen  (Halogene  des  Au,  Pt,  Hg)  auch,  wie   es  die  Theorie  erwarten  läßt, 

1  Die  Zahl  bezieht  sich  wahrscheinlich  auf  Cu-Chlorür,  mit  dem  sich  das  Cu  rasch  über- 
zieht. —  2  Brom  flüssig.  —  3  Jod  fest.  —  ♦  w.  Ostwald,  Abb.,  Chemie  2.  519.  1887.  — 
5  G.  WiEDEMANN,  Elektrizität  2.  892.  —  6  F.  Braun,  dieses  Handbuch,  I.  Aufl.,  3.  431. 
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besonders  kleine  Werte.  Legt  man  die  vereinfachte  Form  1  —  •O'/T'  zugrunde, 
so  würde  z.B.  für  T  folgen  bei  Hg2Clj  QÜO^C,  Hg^Br,  hW  C,  Hgjg  1843 ^C. 
Die  Temperaturen  für  die  Gold-  und  Platinsalze  liegen  noch  tiefer. 

n.  Thermodynamisclie  Theorie. 

Thermodynamische  Grundlage. 

§  I.  Nachdem  schon  früher  Gibbs*  die  Theorie  der  Kette  vom  Stand- 
punkte der  Thermodynamik  aus  behandelt  hatte,  ist  dann  dieses  von  Helmholtz^ 
in  umfassenderer  Weise  geschehen.  Im  folgenden  wird  auf  dieser  Grundlage 
die  „thermodynamische  Theorie"  entwickelt,  wobei  allerdings  die  Gleichungen  von 
Helmholtz  in  verschiedenen  Punkten  eine  Erweiterung  erfahren  werden.' 

Der  Zustand  eines  Systems  sei  bestimmt  durch  die  absolute  Temperatur  ^ 
und  eine  Anzahl  unabhängiger  Veränderlicher  z^^  z^  ...  Die  Arbeit,  welche  das 
System  bei  einer  kleinen  Zustandsänderung  nach  außen  abgibt,  dA^  könne  an- 
gegeben werden  durch 

(I)  dA^^T^dy,      , 

wobei 

Bezeichnet  U  die  Energie,  S  die  Entropie  des  Systems,  so  ist  nach  dem 
ersten  Hauptsatz  die  dem  System  bei  einer  Zustandsänderung  zugeführte  Wärme 
gegeben  durch 

(III)  dQ=^dU+dA 

und  nach  dem  zweiten  Hauptsatz  für  umkehrbare  Vorgänge 

dQ=^%dS 
oder 

d{&S'^  ü)'-Sd^  =  dA      . 
Setzt  man: 

(IV)  F=^U^&S     , 
wo  F  die  freie  Energie  bezeichnet^  so  wird 

•~dF'-SdJ»=^^rydy^      . 

Daraus  folgt: 

(V)  {      ^"'      ^   '^'^ 

- 1^  =  V  r  -^ 

(VI)  -'rt---2r.-^    ■ 


^  J.  W.  GiBBS,  Thermodynamische  Studien;  übersetzt  von  Ostwald,  p.  388  n.  fF^ 
Leipzig  1892.  —  2  H.  V.  Helmholtz,  Über  galvanische  Strömung,  verursacht  durch  Konzen- 
trationsunterschiede: Folgerungen  aus  der  mechanischen  Wärmetheorie  (Wiss.  Abh.  1.  840);  die 
Thermodynam.  ehem.  Vorg.  (Wiss.  Abh.  2,  958);  zur  Thermodyh.  ehem.  Vorg.  II  (Wiss.  Abh. 
2.  979);  zur  Thermodyn.  ehem.  Vorg.  IIT  (Wiss.  Abh.  3.  92).  Weitere  Untersuchungen,  die 
Elektrolyse  des  Wassers  betreffend:  Wiss.  Abh.  3.  267.  —  ^  Vgl.  auch  P.  Duhem,  Lc  Potentiel 
thennodynamique,  p.  229  ff.  Paris  1886  und  Couette,  Joum,  de  Phys.  (3)  9.  200  u.  269. 
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Setzt  man 

äA^ÖA  +  Bd^      und     dF=ÖF+^d^     , 

0  V 

wobei  SA  die  Arbeit  bei  einer  isothermen  Änderung,  Bäd"  aber  die  Arbeit  bei 
der  Temperaturänderung  df-^  bedeutet,  so  soll  S  nach  Robin ^  die  „thermische 
Arbeit"  genannt  werden  und  es  folgt 

(vii)  «  =  2n4f    • 

Aus  (V)  und  (VI)  erhalt  man 

(VIII)  -dF:=ÖA 

und 

dF 

(IX)  --äy-^  =  ^    • 

Aus  (IV)  und  (IX)  folgt: 

dF 

Für  die  Wärme,  welche  dem  System  zuzufiihren  ist,  wenn  nur  dessen 
Temperatur  geändert  werden  soll  und  die  man  als  Wärmekapazität  bei  konstanten 
Parametern  bezeichnen  kann,  C,  folgt  aus  (III) 

^^T^T  +  S^v^^' 
oder  nach  (VII)  und  (X) 

Wenn  bei  Änderung  der  Temperatur  Arbeit  vom  System  nur  dadurch  ge- 
leistet wird,  daß  die  Volumina  f^,  f^  .  .  .  F^  .  .  .  verschiedener  Teile  desselben, 
die  sich  unter  den  äußeren  Drucken  P^,  P^  . ,.  Pj^  ,  .  ,  befinden,  Veränderungen 
erfahren,  so  kann  B  ausgedrückt  werden  durch 

iVIIa)  «  =  ?^4-?      • 

Es  wird  dann 

und 

Allgemeine  Theorie  der  Kette. 

§  2.  Die  vorstehenden  Gleichungen  sollen  angewendet  werden  auf  die  Ver- 
änderungen, die  in  einer  galvanischen  Kombination  bei  Stromschluß  stattfinden. 
Dies  kann  aber  nur  geschehen,  wenn  die  stattfindenden  Veränderungen  umkehr- 
bar sind.  Die  Veränderungen  sind  thermisch  und  chemisch.  Was  die  ersteren 
betrifft,  so  treten  an  den  Grenzflächen  Wärmetönungen  (PeltiereiOfekt)  auf,  welche 
der  Stromstärke  proportional  sind,  also  bei  Stromumkehr  ihre  Vorzeichen  ändern 


1  G.  Robin,  Oeuvres  sdentüiques;  Thermodynamique  general.     Paris  1901. 

Digitized  by  V^jOOQIC 


BfoktK.  n  Ifacn.  Allgemeine  Theorie  der  Kette.  803 

und  daher  umkehrbar  sind.  Femer  aber  wird  eine  dem  Quadrate  der  Strom- 
stärke proportionale  (JouLESche)  Wärme  entbunden,  die  von  der  Richtung  des 
Stromes  unabhängig  und  deswegen  keinesfalls  umkehrbar  ist.  Es  ist  deswegen 
eine  notwendige  Voraussetzung,  daß  die  betrachteten  Veränderungen  bei  so 
kleiner  Stromstärke  erfolgen,  daß  die  JouLEsche  Wärme  gegenüber  den  anderen 
Wärme-(Arbeits-)größen  vernachlässigt  werden  kann.  Diese  Bedingimg  ist  aber 
keineswegs  hinreichend,  vielmehr  müssen  überdies  noch  bei  Stromumkehr  die 
chemischen  Veränderungen  rückgängig  gemacht  werden  können.  Elemente,  die 
dieser  Bedingung  genügen,  sollen  umkehrbar  genannt  werden.  Auf  diese 
allein  kann  die  im  folgenden  entwickelte  Theorie  angewendet  werden.  Von  um- 
kehrbaren sind  konstante  Elemente  zu  unterscheiden,  deren  elektromotorische 
Kraft  von  der  durchgegangenen  Elektrizitätsmenge  unabhängig  ist.  Die  Konstanz 
der  Elemente  braucht  fiir  die  Anwendung  der  Theorie  nicht  gefordert  zu  werden. 

Die  umkehrbare  galvanische  Kombination  habe  an  allen  Stellen  dieselbe 
absolute  Temperatur  ^.  Verschiedene  Teile  derselben  mit  den  Volumina  F^,  V^  ... 
^  ...  befänden  sich  unter  den  konstanten  Drucken  P^^  P^  ,  .  ,  Pj^  ,  ,  .  und  die 
chemische  Zusammensetzung  werde  an  allen  Stellen  durch  die  Gewichte  der 
Bestandteile  z^y  z^  .  .  ,  Zy  ,  .  ,  angegeben,  «ö*,  P^,  P^  ,  .  .  P^  .  .  .;  z^,  z^  ,,,  Zy  ,,, 
sind  dann  die  unabhängigen  Veränderlichen,  durch  welche  der  Zustand  des 
Systems  bestimmt  erscheint. 

Wird  das  Element  durch  die  Zeit  dt  geschlossen,  so  leistet  es  eine  Arbeit 

öA^E'J'dt  +  ^P^ÖV^      , 
it 

wenn  E  die  elektromotorische  Kraft,  /  die  Stromstärke  bezeichnen  und  die 
6  V  die  bei  Stromschluß  auftretenden  Volumsänderungen  angeben.  Setzt  man 
Jdt  ^  de,  so  wird 

Wird-  dabei  die  Temperatur  konstant  gehalten,  so  folgt  aus  (VIII) 
(I)  •^EÖe^^öF+'^Pj^öV,      . 

Da  9  und  die  P  konstant  bleiben,  so  wird 

dF=^^^Szy      , 

^  dzy 

^      dZy 
^     dZy 

Die  metallischen  Leiter  erfahren  bei  Stromdurchgang  im  Innern  keine  Ver- 
änderung, vielmehr  beschränken  sich  alle  chemischen  Veränderungen,  die  durch 
den  Durchgang  von  der  Elektrizitätsmenge  de  hervorgerufen  werden,  auf  solche, 
die  im  Innern  oder  an  den  Grenzen  von  Elektrolyten  stattfinden.  Diese  Ände- 
rungen erfolgen  nach  dem  FARADAYschen  Gesetz  proportional  der  durchgegangenen 
Elektrizitätsmenge,  so  daß 

Szy  =^gy'de 

Die  Werte  der  gy  hängen  von  der  speziellen  Anordnung  der  Kombinationen 
ab.  Allgemein  läßt  sich  bloß  sagen,  daß  sie  von  d'  den  P  und  z  abhängig  sein 
können. 
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Man  erhalt  so 


Haadb.  d. 
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(2) 

(3) 


SV=>8e^gJ/      , 


y  dZy 


(4) 

und  aus  (i) 

(5)        -^  =  ?^'(ä;:+^>^+^.-a^+---^* 


dZy 


Abhängigkeit  der  elektromotorischen  Kraft 
von  Temperatur  und  Druck. 

§  3.  Es  werde  nun  vorausgesetzt,  daß  alle  Teile  der  Kombination  unter 
demselben  konstanten  Druck  P  sich  befinden.  Bezeichnet  Fdas  gesamte  Volumen 
der  Kette,  so  erhalt  man  aus  (Xa) 


(6)                                       U  = 

'-»«»('■+'''0 

und  aus  (2) 

,„      IdF           dV\ 

y                              dZy                                      ÖZyj 

Differentiation  nach  d  ergibt 

(»)    ^-^^:.i::^''i::i^iii}^--t^ 

wahrend  aus  (6)  folgt 

oder 

(9)       :f-^v. 

Ö^y                                 a^^Ör^            '                       dZy 

• 

Aus  (3)  und  (7)  folgt 


-_,      dF  SV 


und  aus  (8) 


B    IdF 


B  z^        ^    de 
wodurch  (9)  übergeht  in 

(10)         -.-T  =  -^-/%.  +^..  +  ^2-^tU,^+^y,-l     • 
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Wenn  nun  in  dem  System  sich  derselbe  chemische  Vorgang  ohne  Leistung 
elektrischer  Arbeit  vollzieht,  wie  beim  Durchgang  der  Elektrizitätsmenge  de,  so 
nimmt  das  System  eine  Wärmemenge  d  Q^  auf,  wobei 

8Q^^6U+  P8V     , 

oder  für  die  Elektrizilätsmenge  Eins  die  Wärme 

— ^  =  --+/>-  — 
de  6e  öe 

Bezeichnet  nun  W  die  Wärmeabgabe  des  Kettenprozesses  so  ist 

SO,       8U  6V 

(11)  ^w^  p=~-  +P—     . 

^     '  de         öe  6e 

Leistet  dagegen  das  System  auch  elektrische  Arbeit,  so  ist  beim  Durchgang 
von  d  e  die  Wärme  ö  Q  zuzuführen,  wobei 

8Q^8ü^-P'8V^E'8e      , 

oder,  wenn  q  die  Wärmemenge  bedeutet,  welche  vom  Element  beim  Durchgang 
der  Elektrizitätsmenge  Eins  aufgenommen  wird: 

ö^        öe  öe 

oder  nach  (11) 

(12)  ^  =  -  W-i-  E     . 
Aus  (10)  und  (11)  folgt 

bE  _  bg^  IdF        ^  dV 

und  aus  (12] 

dE  ^,  dg,  IdF        ^dV 

(14)  ^  =  ^.^  +  ^24^(:^+^ 


d&  ^  d&  \dz,  dz. 


Sind  die  gy  von  d'  unabhängig,  so  wird 

(15)  ^=^-^'äf  ' 

(16)  ^  =  *^  • 

Die  Gleichungen  (15)  und  (16)  enthalten  die  von  Gibbs  und  Helmholtz 
aufgefundene  Beziehung  zwischen  der  Wärmetönung  des  Kettenprozesses  und  der 
elektromotorischen  Kraft  der  Kette.  Auf  den  in  den  Gleichungen  (13)  und  (14) 
zum  Ausdruck  gelangenden  Einfluß,  welchen  die  thermische  Veränderlichkeit  der 
Größen  gy  bedingt,  hat  zuerst  Gans*  aufmerksam  gemacht 

Von  den  untersuchten  Anordnungen  sind  es  nur  die  später  zu  besprechen- 
den Konzentrationselemente,  bei  welchen  die  gy  von  der  Temperatur  abhängig  sind. 
Für  diese  (vgl.  §  9)  tritt  aber  in  der  Rechnung  nur  ein  einziges  g  auf  und  wird 

g=z  ak  •m 

(<y  ein   Zahlenfaktor,  J^  eine  HiTTORFSche   ÜberfOhrungszahl,   m   das  Äquivalent- 
gewicht des  gelösten  Salzes). 

Man  erhält  dann  aus  (7)  und  (13) 

•  dE  d 

öO  d^  ^ 
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In  den  anderen  Fällen  werden  die  g  von  der  Temperatur  unabhängig 
durch  nitf  ausgedrückt  und  es  gelten  dann  die  Gleichungen  (15]  und  (16). 

Aus  diesen  geht  hervor,  daß  ^^  IF,  je  nachdem  die  elektromotorische 
Kraft  mit  wachsender  Temperatur  zunimmt,  unverändert  bleibt  oder  abnimmt. 
Die  Kette  nimmt,  wie  die  Gleichung  (16)  angibt,  im  ersten  Falle  Wärme  auf 
(kühlt  sich  beim  Stromdurchgang  ab);  im  letzteren  gibt  sie  Wärme  ab  (erwärmt 
sich  bei  Stromdurchgang). 

§  4.  Die  experimentelle  Bestätigung  dieser  Gleichungen  ist  Gegenstand  sehr 
vieler  Arbeiten  geworden,  deren  wichtigsten  Ergebnisse  im  folgenden  mitgeteilt 
werden  sollen.  Vorausgeschickt  seien  einige  von  Julius  Thomsen  ^  ausgeführte 
Messungen,  welche  sehr  annähernd  der  Forderung  der  älteren  Theorie  E^  W 
entsprechen,  die  im  Sinne  obiger  Gleichungen,  aber  als  spezielle  Fälle,  für  welche 
die  elektromotorische  Kraft  von  der  Temperatur  nicht  merklich  abhängt,  auf- 
zufassen sind.  Er  findet  beim  Daniell  vollkommene  Umwandlung  der  chemischen 
in  elektrische  Energie,  nämlich  die  Summe  der  Wärmetönungen  50130,  während 
aus  der  Stromwärme  folgt  50290.  Hier,  wie  im  folgenden  beziehen  sich  die 
Wärmetönungen  für  den  Durchgang  von  1 93  000  Coulomb  der  Elektrizitätsmenge, 
durch  welche  64  g  Kupfer  aus  CuSO^  ausgeschieden  werden.  Indem  er  die 
elektromotorische  Kraft  anderer  Ketten  mit  dem  Daniell  vergleicht,  findet  er 
Werte,  aus  denen  er  eine  so  gut  wie  vollkommene  Umwandlung  folgerte;  nämlich 


Zn  I  HjSO^  +  100  aq  |  CdSO^konz.  |  Cu 
Zn  I  H,S04  +  100  aq  |  CdS04  konz.  |  Cd 

Zn  I  HCl  I  AgCl  I  Ag 

Zn  I  HjSO^  +  100  aq  I  HNOj  |  C      .     . 
Zn  I  HjSO^  +  100  aq  I  HNO,  +  7  aq  |  C 
Cu  I  HjSO^  +  100 aq  |  CrOj,  SOj,  aq  |  C 
Cu  I  HjSO^  +  100  aq  j  HNO,  |  C      .     . 
Cu  I  HjSO^  +  100  aq  I  HNO,  +  7  aq  |  C 
Fe  I  FeCl,  aq  |  FeCL,  aq  |  C      .... 


W 


absolut 


relativ 


50 180  Cal.  '     1 

16  590 

0,33 

54  080 

,   .     1,08 

96  080 

,   1     1,92 

82  810 

1,65 

99  790 

,   '     1,99 

45  950 

.   ,     0,92 

32  680 

,   1     0,65 

44  480 

,   i     0,89 

1 

0,33 

1,065 

1.86 

1,69 

1,85 

0,88 

0,73 

0,90 


Die  HELMHOLTZschen  Gleichungen  wurden  zuerst  von  Czapski  *  experimentell 
geprüft.  Er  bestimmte  die  elektromotorischen  Kräfte  einer  Anzahl  Elemente, 
deren  Temperaturkoeffizienten  und  berechnete  die  vom  Element  aufgenommene 
Wärme  q  nach  (12)  als  Differenz  von  E  und  Wy  wobei  W  den  Beobachtungen 
von  Thomson  entnommen  wurde  und  verglich  dieses  mit  dem  nach  (16)  aus  der 
thermischen  Veränderlichkeit  folgenden.     Braun*  gibt  folgende  Tabelle  der 


Beobachtungen  von  Czapski. 


-  ^ 


ZnCl,  (1,247)  I  AgCl 
sehr  verdümit  |  AgCl 
FeCljHg^Cl,.     . 
ZnCl,  I  HgjCl^  .     . 
ZnBr,  I  HgjBr,  .     . 

CdCl,  I  HgjCl,  .     . 


+  6,8 
+  10,2 
+    9,8 

-  2,0 

—  9,4  bis  -  15,6 
je  nach  Konz.  .d.  ZnBr« 

-  5,4 


fV-  E 


+  10,68 
+  18,4 
+  17,8 

-  0,6 
bis  -  19 

-  4,2 


'  J.  Thomsen,  Wied.  Ann.  11.    246.    1880.  —  2  s.  Czapski,   Wied.  Ann.    21.    209. 
1884.  --  3  F.  Braun,  dieses  Handbuch,  I.  Aufl.,  3.  433.  1893. 
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Gockel*  bestimmte  die  thermische  Veränderlichkeit  der  einzelnen  Elektroden 
z.  B.  Cu  I  CuSO^  I  CugZn  |  ZnSO^  |  Zn,    femer  der  anderen  im  Elemente  vor- 

^1  <ft  ^1  ^ 

kommenden  Kontaktstellen    und    berechnete   daraus    die  Temperaturkoeffizienten 

der  ganzen  Elemente.  Ähnliche  Bestimmungen,  mit  denen  die  Gockels  gut 
übereinstimmen,  lagen  schon  vor  von  Bouty^  Bleekrode^  Lindig*  u.  a. 
Über  die  Berechtigung  des  Verfahrens  von  Gockel,  vgl.  untenstehende  Literatur.* 

Beobachtungen  von  Gockel. 
(Die  Lösungen  enthalten  '/,  Grammäquivalent  im  Liter.) 


ZnAc 

ZnAc 

ZnAc 

CdAc 

CdAc 

PbAc 

ZnSO^ 

ZnJ, 


CuAc 
PbAc 
CdAc 
PbAc 
CuAc 
CuAc 
I  CuSO^ 
CdJ. 


Änderung  der 
elektromot.  Kraft 
fiir  1«  C.  (Volt) 


ZnBr,  I  CdBr, 
ZnO,  I  AgCl . 
CdCl,  I  AgCl 
ZnBr,  I  AgBr 
CdBr,  I  AgBr 
ZnJ,  |AgJ     . 
ZnCI^  I  Hg,a, 
CdCl,  I  HgjCl, 
CdBr,  I  Hg,Br, 
Z°J.  I  HgJ.  . 
CdJ,  I  HgJ,  . 


-  0,000025 

-  0,000044 

-  0,000190 

-  0,000275 
+  0,000157 
+  0,000885 
+  0,000084 

-  0,000090 

-  0,000028 

-  0,000419 

-  0,000252 

-  0,000273 

-  0,000171 

-  0.000188 
+  0,000113 
+  0,000106 
+  0,000141 
+  0,000341 
+  0,000297 


Im  Element  yerbleibende  Wärme 

aus  therm.  Ver- 
änderlichkeit 
BE 


i-^m 


aus  Wärmetönung 
elektrom/Kraft 


0,6 

12,0 
5,0 
7,2 
4,0 

10,3 
0,8 
2,4 
0,73 

11,8 
6,88 
7,28 
4,56 
5,00 
2,9 
2,8 
3,76 
8,90 
7,90 


+    3,6 
+  19.0 

0 
+  18,7 
+    3,6 
-  14,0 

0 
+    9,7 
+  10,2 
+  12  bis  +  16 


+  11.2 
+  3,1 
+    7,1 

-  0,6 

-  4,1 

-  20,6 

-  5,8 
-18,5 


Eine  direkte  und  sehr  sorgfältige  Prüfung  der  HELMHOLTZSchen  Relation 
hat  H.Jahn®  vorgenommen.  Er  bestimmte  g  direkt  im  Eiskalorimeter  und  be- 
rechnete es  aus  der  thermischen  Veränderlichkeit.  In  der  folgenden  Tabelle 
sind  seine  Resultate  enthalten. 


Bezeichnung  des  Elements 


Cu,  CuSO<  +  100  H,0  g  Zn,  ZnSO^  +  10ÖH,O    . 
Cu,  Cu(CjH,0,),  aq  ||  Pb,  Pb  (CjHgO,),  +  100  H^O 

Ag,  AgCl  II  Zn,  ZnQ,  +  100  H,0 

Ag,  AgCl     Zn,  ZnCl,  +  50  H,0 

Ag,  AgCl  n  Zn,  ZnCl,  +  25  H,0 

Ag,  AgBr  I  Zn,  ZnBr,  +  25  H,0 


Temperaturkoeffi- 

(- 

9) 

zient  (Volt) 

beobachtet 

berechnet 

1 

1      +  0,000034 

--  0,416 

-  0,428 

1      +  0,000385 

-  5,437 

-  ^,844 

;      -  0,000409 

+  4,66 

+  5,148 

-  0,00021 

+  2,186 

+  2,644 

-  0,000202 

+  2,239 

■{-  2,54 

-  0,000106 

+  1,164 

+  1,:J34 

S.  Bugarszky'    hat    für    eine    Anzahl    Ketten,    welche    nach   dem    Schema 
Hg  I  HgCl  I  KCl  I  KBr  ]  HgBr  |  Hg    angeordnet    waren,    die    elektromotorische 


^  A.  Gockel,  Wied.  Ann.  24.  618.  1885.  —  2  e.  Boüty,  C.  R.  90.  97.  917.  1880. 

—  3  L.  Bleekrodk,    Pogg.  Ann.  138.   571.    1869.  —   *  F.  Lindig,  ibid.   123.    i.    1864. 

—  8  P.  DuHEM,  C.  R.  104.  1606.  1887.  H.  Jahn,  Wied.  Ann.  34.  785.  1888.  G.  Meyer, 
.WiED.  Ann.  33.  265.  1888.  A.  Gockel,  ibid.  40.  450.  1890.  —  6  h.  Jahn,  Wied.  Ann. 
28.  21.  491.  1886.  —  7  s.  BuGA&szKY,  Ztschr.  f.  anorg.  Chemie  14.  145.  1897.  .      r^r^r-^]^ 
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Kraft  und  deren  Temperaturkoeffizienten  beobachtet  und  E  ^  d'd  Ejdd'  mit  den 
aus  Beobachtungen  von  J.  Thomsen,  Berthelot  und  Varet  entnommenen 
Werten  für   U'  verglichen. 

Beobachtungen  von  Bugarszky. 


Kurze  Bezeichnung  der  Kette       E  —  & 


BE 


W 


HgCl  I  HgBr 

HgAc  I  HgBr 

HgCl  I  HgJ  (gelb)  .  .  . 
HgCl  1  HgJ  (grünlichgelb) 
HgAc  I  HgJ  (gelb)   .     .     . 

HgCl  !  Hg,0 

HgAc  I  Hg,0 

HgCl  I  HgjSO^  .... 
HgCl|HgS 


3  985 

4  010 

12  620 

12  000 

8  958 

9  310 

8  913 

9  160 

17  884 

17  275 

-3  710 

-  3  280 

13  230 

13  270 

22  380 

23  330 

31148 

33  555 

11105 

12  160 

für 


hat 


II 

Ähnliche  Bestimmungen  sind  von  J.  M.  Loven^  mit  Ketten  nach  dem 
Schema 

Ag  I  AgNOj  I  KNO,  I  KCl(JBr)  mit  AgCl(JBr)  |  Ag 

ausgefahrt  worden. 

A.  Klein*  hat  Ketten  mit  Pb-,  Cu-  und  Ag-Halogenen  untersucht. 

Czepinsky'  und    O.  H.  Weber*   haben   die  HELMHOLTZsche  Relation 
Ketten  mit  geschmolzenen  Elektrolyten  verifiziert. 

Mit    Elementen,    deren    Elektroden    aus    Schwefelmetallen    bestanden, 
R.  ZuppiNGER^  ähnliche  Untersuchungen  ausgeführt. 

Interesse  bieten  die  entsprechenden  Verhältnisse  beim  Clarkelement,  wenn 
dieses  mit  gesättigten  Lösungen  von  Zinksulfat  unter  Zufügen  des  festen  Hydrate^ 
hergestellt  wird.  Die  gesättigte  Lösung  ist  unterhalb  39^  mit  dem  Hydrat 
ZnSO^ -711,0,  dagegen  oberhalb  39^  mit  dem  Hydrat  ZnSO^'öHjO  koexistent 
und  bei  der  Umwandlungstemperatur  tritt  eine  sprungweise  Änderung  der  Zu- 
sammensetzung ein,  indem  das  erste  Hydrat  in  das  letztere  übergeht 

Die  elektromotorische  Kraft  dagegen  bleibt  bei  der  Umwandlungstemperatur 
stetig  (vgl.  §  1 5).  Nach  vorausgegangenen  Untersuchungen  von  Kahle®,  Caxle2s:dar 
und  Barnes ^  Cohen®  u.  a.  hat  W.  Jaeger*  für  die  Abhängigkeit  der  elektro- 
motorischen Kraft  des  Clarkelements  die  folgenden  Formeln  angegeben: 

I  unterhalb  39°  ^,  =  1,400^  -  0,00152  (/  -  39)  -  0,000007  (/  -  89)* 

II  oberhalb    39  »  E;  =  1,400^  -  0,00102  (/  -  39)  -  0,000004  (/  —  39)*       . 

Nach  Cohen  *°  ist  nun  der  Kettenprozeß  unter  89*^ 


Zn  +  -^-_  y  (ZnSO^-  ^  aq)  +  Hg^SO^ 


-^   Hg3  + 


-^— ^ZnS0,.7aq 


indem  das  bei  Stromdurchgang  sich  bildende  wasserfreie  ZnSO^  der  gesat- 
tigten Losung,  welche  auf  1  ZnSO^  A  aq  enthalten  mag,  Wasser  unter  Bildung 
des.  Hydrates  ZnSO^  +  7  aq  entzieht.  Nach  den  Messungen  von  J.  Thom^^-kn 
entspricht    dem   chemischen  Vorgang    eine   Wärmetönung   W  =  81127,    währeno 

1  J.  M.  LoviN.  Ztschr.  f.  phys.  Chem.  20.  456.  1896.  —  2  a.  Klein,  ibid.  26.  3t.  1. 
1901.  —  3  V.  CzEPiNSKY,  Ztschr.  f.  anorg.  Chem.  19.  208.  1899.  —  *  O.  H.  Webfr,  ibic. 
21.  305.  1899.  —  SR.  ZuppiNGER,  Dissert.  Straßburg  1900.  —  8  K.  Kahle,  \Viej>.  An:,. 
51.  174.  1894.  —  7  H.  L.  Callendar  u.  H.  T.  Barnes,  I*roc.  Roy.  Soc.  42.  (117.)  1897.  — 
8  E.  Cohen,  Ztschr.  f.  phys.  Chem.  25.  300.  1898.  —  9  W.  Jaeger,  Wied.  Ann.  BS.  354- 
1897.  ^  10  E.  Cohen.  Ztschr.  f.  phys.  Chem.  34.  62,  1900. 
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nach  den  genannten  elektrischen  Beobachtungen  Cohen  für  £  —  ^dE/d^  in 
guter  Übereinstimmung  berechnet  81490.  Auch  oberhalb  39®,  wo  die  Lösung 
mit  dem  Hydrat  ZnS0^«6aq  koexistiert,  findet  Cohen  für  die  Wärmetönung  W 
des  Kettenprozesses  gute  Obereinstimmung  zwischen  den  nach  Beobachtungen 
von  J.  Thomsen  und  den  nach  Gleichung  (15)  berechneten  Werten.  Ähnliche 
Untersuchimgen  über  das  Westonelement  finden  sich  bei  Cohen. ^ 

Aus  Gleichung  (15)  folgt  für  die  Wärmetönung  des  Kettenprozesses 

wenn  durch  <lie  Indizes  1  und  2  die  Werte  für  Temperaturen  unter-  und  ober- 
halb der  Umwandlungstemperatur  r  bezeichnet  werden. 

W  ändert  sich  bei  der  Umwandlimgstemperatur  sprungweise,  £  bleibt  da- 
gegen stetig,  es  muß  daher  auch  d£jd^  sich  sprungweise  ändern. 

Für  ^  ==  r  wird  £^^  £^,  und  W^—  W^  =  ^  stellt  die  Umwandlungs- 
wärme der  Hydrate  pro  elektrochemisches  Äquivalent  dar.     Man  erhält  für  diese: 

Diese  Beziehung  ist  von  Cohen  experimentell  geprüft  worden. 

Abhängigkeit  der  elektromotorischen  Kraft  vom  Druck. 
§  5.     Aus  Gleichung  (7)  folgt  durch  Differentiation  nach  P 

■"  ö^  "  -f^  Yp    \d7y  "^      ~dVy]  "*■  ^*'  \dz^  dP  "*■      ö^'  dlP  "^  'dz~j 

Berücksichtigt  man,  daß  aus  Gleichung  (V)  folgt  (wenn  etwa  2  =  P=i  r 
und    V=  y    gesetzt  wird) 

^dF  _      dV 
'^  dP  ^      dP      ' 


so  folgt 

(17) 

und  nach  Gleichung  (3) 


dE       ^^     dV       da.ldF        „dV 


6e        -f '^''  az. 


so  folgt,  wenn  die  g^  von  P  unabhängig  sind: 

wobei  ö  Vjöe  die  bei  Durchgang  von  i  Coulomb  auftretetende  Volumsänderung 
der  Kombination  ist  Die  Gleichung  ist  von  Duhem*  angegeben  und  ist  von 
GiLBAUT®  experimentell  geprüft  worden.  Dieser  bestimmte  bei  loo  Atmosphären 
die  Änderung  der  elektromotorischen  Kraft: 

^  E.  Cohen,  ibid.  34.  612.  1900.  —  2  p.  Dühem,  Potential  thermody  namique,  p.  117, 
—  8  W.  GiLBAUT,  C.  R.  113.  465.  i8qi.  t 
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des  Daniell  (20  %  ZnSOJ +      5  X  lO"*  Volt 

„       (27,56  \  ZnSOJ +      2  X  lO"»  „ 

Warren  de  la  Rue  (l«/o  ZnCl,)     .     .  4-       7  X  lO"»  „ 

„     (40%  ZnCl,)   .     .  -      5  X  10-»  „ 

Akkumulators  (8%  HJSO4)     ...  -     12  X  lO"*  „ 

Volta -  600  X  10-«^  „ 

Bunsen -  405  X  10""*  „ 

Gaselements +  845  X  10~*  „ 

Die  Abhängigkeit  der  g  vom  Druck  ist  zuerst  von  Gans^  berücksichtigt 
worden.  Für  den  Fall  der  Konzentrationselemente,  den  dieser  auch  experimentell 
untersucht  hat,  tritt  wieder  nur  ein  einziges  g  in  die  Rechnung  und  man  erhält 
aus  (7): 

Über  weitere  Beobachtungen  siehe  Niemöller*  und  Braun.® 

Abhängigkeit  von  der  Konzentration. 

§  6.  Die  bisher  entwickelten  Sätze  enthalten  zwar  allgemeine  Beziehungen 
der  elektromotorischen  Kräfte,  sie  gestatten  aber  nicht,  dieselben  durch  andere 
experimentell  bestimmbare  Größen  auszudrücken.  Diese  Aufgabe  ist  bisher  auch 
nicht  allgemein,  sondern  nur  in  speziellen  Fällen  gelöst  worden,  welche  nunmehr 
betrachtet  werden  sollen.  Wenn  es  sich  zunächst  um  Kombinationen  handelt, 
welche  keine  gasförmigen  Phasen  enthalten  (über  solche  mit  gasförmigen  Phasen 
vgl.  §  I  0>  ^^^  keine  besonders  hohen  Drucke  wirken,  so  kann  bei  der  Kleinheit 
der  Volumänderung  bei  festen  und  flüssigen  Stoffen  die  Druckarbeit  vernachlässigt 
und  Gleichung  (i)  geschrieben  werden 

(20)  ^E^dF     , 

wo  6F  nunmehr  die  bei  Durchgang  der  Elektrizitätsmenge  Eins  eintretende 
Änderung  der  freien  Energie  bedeutet 

Wie  schon  erwähnt  worden  ist,  finden  bei  Stromdurchgang  chemische  Ver- 
änderungen nur  im  Innern  und  an  den  Grenzen  von  Elektrolyten  statt.  In 
einfacher  Weise  lassen  sich  dieselben  nur  ausdrücken,  wenn  der  Elektrolyt  bloß 
ein  Salz  enthält. 

Der  Durchgang  der  Elektrizitätsmenge  Eins  vollzieht  sich  nun  nach  Hittorf 
in  der  Weise,  daß  ein  Bruchteil  k  positiver  Elektrizität  in  der  Richtung  des 
Stromes  und  ein  Bruchteil  k'  in  entgegengesetzter  Richtung  wandert,  so  daß 
i  +  i'  =s  1.  Die  Wanderung  der  Elektrizität  aber  erfolgt  nach  Faraday  nur 
mittels  der  Ionen  und  die  die  Einheit  der  Elektrizitätsmenge  tragende  Masse 
heißt  das  elektrochemische  Äquivalent.  Beim  Durchgang  der  positiven  Elektrizitäts- 
menge Eins  wandern  demnach  k  Äquivalente  in  der  Stromrichtung,  k'  Äquivalente 
in  entgegengesetzter  Richtung.  An  der  Kathode  scheidet  sich  aus:  die  zu- 
gewanderte Masse  von  k  Äquivalenten  und  die  dem  weggewanderten  Anion  äqui- 
valente Masse  k'  Äquivalente  des  Kations;  im  ganzen  k  +  k*  =  1  Äquivalente. 
Ganz  entsprechend  verhält  es  sich  an  der  Anode,  k  gibt  hiernach  das  Ver- 
hältnis der  zugewanderten  zur  ausgeschiedenen  Menge  des  Kations 
an  und  heißt  nach  Hittorf  die  Überführungszahl  des  Kations  und 
entsprechend  i'  =  1  —  i  die  Überführungszahl  des  Anions. 

Wenn  nun  der  Elektrolyt  bloß  ein  Salz  enthalten  soll,  so  ist  der  allgemeinste 
Fall,  der  tnit  dieser  Voraussetzung  verträglich  ist,  der  einer  ungleichmäßig  kon- 
zentrierten Lösimg  eines  Salzes  in  einem  nichtleitenden  Lösungsmittel. 


^  R.  Gans,  Ann.  d.  Phys.  6.  315.  1901.  —  2  y.  Niemöller,  Wikd.  Ann.  18.  429. 
1883,  —  3  F.  Braun,  Ztschr.  f.  phys.  Chem.  1.  270.  1887. 
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Es  soll  angenommen  werden,  daß  die  Zusammensetzung  der  Lösung  in  allen 
Querschnitten  senkrecht  zur  Stromrichtung  konstant  sei  und  sich  längs  einer  in 
dieser  Richtung  gezogenen  Geraden,  deren  Länge  von  einem  festen  Punkte  aus 
a  beträgt,  stetig  ändere.  Über  der  Längeneinheit  von  a  befinde  sich  die  Lösung 
von  xg  wasserfreiem  Salz  und  yg  Lösungsmittel,  wo  x  und  y  von  a  abhängig 
sind,  %  [xy)  sei  die  freie  Energie  dieser  Menge  der  Lösung.  Wenn  F  die  freie 
Energie  der  ganzen  Menge  des  betrachteten  Elektrolyten  bedeutet  und  J/'  die 
Änderung,  welche  diese  beim  Durchgang  der  Elektrizitätsmenge  Eins  bezeichnet, 
so  ist  zunächst 

6F^  ^.+  dG^  +  ^G^      , 

wenn  J^  die  entsprechende  Änderung  im  Innern  des  Elektrolyten,  öG  die  an 
den  Grenzen  bedeuten.  Bei  Durchgang  der  Elektrizitätsmenge  Eins  bleibt  y  un- 
geändert,  x  aber  erfährt  eine  Änderung  öx^  welche  folgendermaßen  ermittelt 
werden  kann: 

Im  Volumenelement  über  da  befinden  sich  ^^^gSalz,  es  treten  nun 

durch  den  Querschnitt  bei  a  ein  k  Äquiv.  Kation, 

„         „  „  »    ör  +  da  aus  k  +  —-da  Äquiv.  Kation. 

da 

Es  findet  also    eine   Zunahme  um         —  ^-da  Äquiv.  Kation 


da 
da 


dk' 
und  entsprechend  „  „  „        +  -^-^  da  Aquiv.  Anion 

statt.     Da  >f  +  >&'=  1,  so  ist 

dk dk^ 

da  da' 

dk' 
es  sind  also  äquivalente  Mengen  Ionen,   oder  im  ganzen  — — ^ä  Äquivalent  Salz 

d  a 

zugewachsen.    Ist  m  das  elektrochemische  Äquivalent  des  Salzes,  so  beträgt  dem- 
nach die  Zunahme  dfer  im  Volumelement  über  da  enthaltenen  Salzmenge 

dk' 
6{xdä)  =  m- — da 
d  a 

oder 

$x  =  m--       ' 
da 

Dabei  ist  m  =  tf  3K,  wo  9K  das  in  Grammen  ausgedrückte  chemische  Äquivalent- 
gewicht und  c  =  1,036*10~^  ist.     Die  Änderung  der  freien  Energie  der  Lösung 

d  ^ 
über  da  beträgt  ——ö{xda)     . 
d  X 

Erstreckt  sich  der  Elektrolyt  von  a^  bis  Oj,  so  beträgt  der  ganze  im  Innern 

desselben  stattfindende  Zuwachs  an  freier  Energie 


-    da 
da 


oder,  weil  die  Überführungszahl  k  nur  von  der  Konzentration 
abhängig  ist: 


i^^ 
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X      d  h 


wo  hy  und  h^  die  Konzentrationen  an  den  Grenzen  a^  und  ^7^  bedeuten,  oder  nach 
partieller  Integration  unter  Berücksichtigung,  daß  d%jdx  nur  von  h  abhängig  ist 
(vgl.  folgender  §  7). 


/'f 


zi,  =  m 


Mö.r 


r^^'i^l-HA^H 


Im  ganzen  erhält  man  somit  für  die  Änderung  der  freien  Energie  des 
Elektrolyten: 

K 

Die  <5  G  sind  nicht  allgemein  angebbar,  vielmehr  von  der  Art  der  Grenz- 
fläche abhängig  und  müssen  in  jedem  Falle  besonders  bestimmt  werden.  Es  ist 
ersichtlich,  daß  im  Innern  nur  bei  ungleichmäßiger  Konzentration  bei  Strom - 
durchgang  Veränderungen  in  der  Zusammensetzung  auftreten,  sonst  bloß  an  den 
Grenzflächen. 

§  7.  Die  Berechnung  von  d^/dx  kann  auf  zwei  verschiedenen  Wegen  ge- 
schehen. 

a)  Nach  Helmholtz.  g  ist  eine  homogene  Funktion  erster  Ordnung  in 
X  und  y  und  es  besteht  daher  die  EuLERsche  Gleichung 

o  X  o  y 

wo  d'Sjdx  und  d^jdy  nur  von  der  Konzentration  abhängen.     Diflerentiation 
nach  X  ergibt 

,,^x  i_  id^\ £_^  ö_g 

^     ^  dh   \dx]  h    dh    by 

Es  ist  nun  b%\b y  die  Zunahme  der  freien  Energie,  wenn  ein  Gramm  des 
Lösungsmittels  der  Lösung  zugefügt  wird.  Bedeutet  W  die  isotherme  und  reversible 
Arbeit,  die  bei  dieser  Mischung  gewonnen  werden  kann,  und  tf;  die  freie  Energie 
von  einem  Gramm  des  Lösungsmittels,  so  folgt  aus  (VIII): 

f -♦-"  • 

by 

^  läßt  sich  nun  mittels  eines  isothermen  Destillationsprozesses  berechnen, 
wenn  man  voraussetzt,  daß  auf  den  gesättigten  Dampf  des  Lösungsmittels  die 
Gasgesetze  angewendet  werden  können. 

Es  bezeichne  p  den  Dampfdruck  über  der  Lösung  und  werde  vorausgesetzt, 
daß  in  demselben  nur  das  Lösungsmittel  vorhanden  sei;  p^  sei  der  Dampfdruck 
des  reinen  Lösungsmittels  und  r  die  Konstante  dieses  Dampfes,  v  und  v^  die 
p  und  p^  entsprechenden  spezifischen  Volumina.  Wird  i  g  des  Lösungsmittels 
beim  Drucke  p^  verdampft,  dieser  Dampf  isotherm  bis  zum  Drucke  p  gedehnt 
und  sodann  bei  diesem  Drucke  über  der  Lösung  kondensiert,  so  folgt  für  die 
Arbeit  dieses  isothermen  und  reversiblen  Prozesses 

'P^P^'o^  +  r^Xog^^pv 
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oder,  da 

ro 
wo  li^  das  Molekulargewicht  des  dampfförmigen  Lösungsmittels, 

(23)  |S_^_.^log^ 

und 

b)  Für  Lösvmgen  mit  höherem  Salzgehalt  als  der  des  Kryohydrats  kann, 
wie  Verfasser  gezeigt  hat,  d^jdx  in  folgender  Weise  bestimmt  werden.^ 

Die  Lösung  lasse  sich  herstellen  aus  zg  eines  Hydrats  und  ^g  des  Lösungs- 
mittels, und  bei  der  Temperatur  ^'  soll  dieses  Hydrat  mit  der  Lösung  koexistieren. 
Bezeichnet  f  die  gesamte,  q>  die  freie  Energie  von  dnem  Gramm  des  Hydrats, 
sei  X  die  Lösungswärme  des  Hydrats  in  der  Lösung /die  isotherme  und  reversible 
Arbeit,  welche  bei  diesem  Vorgang  geleistet  werden  kann,  so  ist 

dU 


dz 

öS 


=  9-/ 


dz 

wo  s  und  ö  die  spezifische  Wärme  des  Hydrats  und  der  Lösimg  sind,  und 
ebenso  wie  /  von  der  Konzentration  h  ^  zjy  abhängen.  Wird  von  der  Druck«: 
arbeit  abgesehen,  so  folgt  aus  (Xa) 

dz  dz  d ^  \  d z 


woraus 


oder  integriert 


(^) 


^__(^_«)iog*=/  +a>(Ä) 


Für  d  =  0^'  wird  /=  0,  wodurch 


(.5)  ll  =  ^_/(l_JJ+(,_.)^,og|,     . 

Wenn  nun  i  g  Hydrat  aus  a  g  trockenem  Salze  und   ß  g  Lösungsmittel  zu- 
sammengesetzt ist,  so  folgt 


5S         ög         öS 

0-2?  dx  dy 


Aus  (25)  und  (23)  folgt 


(.6,     ii-i 

dx         a 


9  -  /(l  -  J]  -^t|;  +  ^r^log  A  +  (,  _«)^iog|. 


^  M.  Cantor,  Ann.  d.  Phys.  10.,  205.   1903. 
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Anstatt  wie  bei  a)  durch  den  Dampfdruck  durch  Gleichung  (23)  kann  d^fdy 
auch  durch  die  Gefrier-  oder  Siedetemperatur  der  Lösung  ausgedrückt  werden. 
Man  erhält  diese  Beziehung  einfach  aus  Gleichung  (25),  indem  man  das  feste 
Lösungsmittel  als  Hydrat  von  der  Konzentration  Null  betrachtet     Es  wird  dann 

wobei  X  aber  die  Wärmetönung  beim  Hinzufügen  von  I  g  Eis  zur  Lösung,  d.  L  die 
Schmelzwärme,  und  ^'  die  Gefriertemperatur  der  Lösung  bedeuten.  Sehr  an- 
genähert folgt  hieraus  und  aus  [22) 

^^'^  dA\dx  1"  a[\         07  dh  "^  ^'  ~d/i  J 

Nur  filr  die  Gefriertemperatur  ^  ^  &'  wird  exakt 

^     ^  dA\  dx  j        A    &'    dh 

Dieselben  Ausdrücke  gelten  auch,  wenn  X  die  Wärmetönung  beim  Ver- 
dampfen von  I  g  des  Lösungsmittels  aus  der  Lösung  und  &'  die  Siedetemperatur 
bedeuten.^ 

§  8.  Nur  die  vom  Verfasser  gegebenen  Formel  (26)  gestattet  einen  direkten 
Vergleich  mit  der  Erfahrung.  Um  aus  (24)  oder  (28)  d^jdx  bestimmen  zu 
können,  müßten  die  Dampfspannungen  bezw.  die  Gefrier-  und  Siedetemperaturen 
und  die  zugehörigen  Wärmegrößen  X  als  Funktionen  der  Konzentration  bekannt 
sein.  Dies  ist  jedoch  nicht  der  Fall.  Was  die  Dampfspannungen  betrifft,  hat 
WüLLNER  für  dieselben  die  empirische ,  Formel 

(29)  h^A^b'h  , 

Po 
wo  b  eine  Konstante  angegeben.     Nach  van't  Hoff  kann   für   sehr   verdünnte 
Lösungen  angenähert  gesetzt  werden 

(30)  ^^gV  =  /'^-?      ' 

wobei  ^Q  das  Molekulargewicht  des  Lösungsmittels  ft  das  des  Gelösten  und  j  die 
Anzahl  der  Partikeln  angibt,  in  welches  ein  Molekül  desselben  bei  der  Lösung 
zerfällt  (vgl.  III.  Teil  §  24). 

Spezielle  Fälle. 

A.   Kombinationen,  welche  nur  einen  Elektrolyten  enthalten. 

I.   Konzentrationselemente. 
§  9.    Die  aus  (20)  und  (21)  folgende  Gleichung 

soll  nun  für  eine  Reihe  spezieller  Fälle  angewendet  werden.  Zunächst  auf  die 
Kombinationen,  welche  als  Konzentrationselemente  bezeichnet  werden,  und  welche 
für  die  Theorie  der  Lösung  ein  hervorragendes  Interesse  besitzen.     Man  unter- 

1  VgL  M.  Planck,  Zeitschr.  f.  phys.  Chem.  4L  212.  1902. 
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scheidet  zwei  Arten  solcher  Elemente.  Bei  denen  erster  Art  bestehen  beide 
Elektroden  aus  demselben  Metall.  Der  Elektrolyt  wird  aus  der  ungleichmäßig 
konzentrierten  Lösung  eines  Salzes  desselben  gebildet,  z.  B.: 

Cu  I  CuSO^  I  Cu     . 

Bei  Stromdurchgang  löst  sich  an  der  Anode  ein  Äquivalent  des  Metalls 
und  scheidet  sich  an  der  Kathode  ab.  Durch  Zuwandern  von  k'  Äquivalent  des 
Anions  vermehrt  sich  der  Salzgehalt  an  der  Anode  (i)  um  ^j' Äquivalent,  während 
durch  Wegwandem  von  ij'  Äquivalent  des  Anions  von  der  Kathode  dort  der 
Salzgehalt  um  i^'  vermindert  wird.     Demnach  ist 


d  G^  =  ij'»  tit" 


dx 


und 


-/« 


(J  Gg  ~  —  ^2*  ^  ' 


-) 


+  /« 


wenn  mit  /^  die  freie  Energie  von  einem  elektrochemischen  Äquivalent  des 
Metalls  bezeichnet  wird.  Dies  in  (31)  eingesetzt,  ergibt  für  die  (elektromotorische 
Kraft  der  Konzentrationselemente  erster  Art 


(32) 


-.-"/'■Ä  (■:!)- 


oder  unter  Benutzung  von  (24) 


(33) 


^,  =  —  mrd' 


«1 


dh 


(log/)  dh 


Dies  ist  die  von  Helmholtz  im  Jahre  1877  gefundene  Gleichung  filr  das 
Konzentrationselement  erster  Art. 

Zur  Auswertung  derselben  hat  Helmholtz  die  WüLLNERsche  Formel  (29) 
benutzt,  wodurch  man  für  geringe  Konzentrationen  erhält 

E^  =  const.  log  -^      , 

wo  aS"  die  Wassermenge,  die  mit  einem  Gewichtsteil  des  wasserfreien  Salzes  in 
der  Lösung  vereinigt  ist,  bedeutet.  Für  die  Abhängigkeit  der  Überführungszahl  k' 
des  Anions  von  der  Konzentration  Helmholtz  eine  Interpolationsformel  auf- 
gestellt und  benutzt.  Die  Gleichung  von  Helmholtz  ist  filr  Zellen  mit  Kupfer- 
vitriol und  Kupferelektroden  und  Zinkvitriol  und  Zinkelektroden  von  J.  Moser  ^ 
angewendet  worden.  Die  folgende  Tabelle  enthält  die  von  Helmholtz  nach 
jenen  Beobachtungen  angegebenen  und.  berechneten  Zahlen. 


Kupfersulfat. 

Zinks 

ulfat 

Sa 

S^ 

E 
beobachtet 

E 
berechnet 

Sa 

S^ 

E 
beobachtet 

E 
berechnet 

1    1      1      1      1 

4,208 
6,352 
8,496 
17,07 
34,22 

27 
25 
21 
16 
10 

27,4 
28,8 
21,4 
15,8 
10,3 

163 

1,972 

2,963 

4,944 

10,889 

36 
28 
22 
18 

80,9 
27,8 
24,7 

18,4 

^  J.  MosEÄ,  WiED.  Ann.  14.  62.  1881. 
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Bei  den  Konzentrationselementen  zweiter  Art  werden  die  Elektroden  ge- 
bildet aus  einem  Metall,  welches  mit  einem  schwerlöslichen  Salze  überschichtet 
ist.  Als  Elektrolyt  dient  die  Lösung  eines  Salzes,  welches  dasselbe  Anion  wie 
das  zum  Überschichten  benutzte  enthält,  z.  B. 

HgHg^Cl,  I  HCl  I  Hg3Cl3Hg      . 

Damit  die  gestellte  Bedingung,  daß  der  Elektrolyt  die  Lösung  bloß  eines 
Salzes  sei,  genügend  erfüllt  sei,muß  das  überschichtende  Salz  schwer  löslich  sein. 

Bei  Stromdurchgang  wird  an  der  Anode  ein  Äquivalent  des  Depolarisators 
HggClj  gebildet,  ein  Äquivalent  des  Metalls  verbraucht,  während  an  der  Kathode 
ein  Äquivalent  des  Metalls  entsteht  und  ein  Äquivalent  des  Depolarisators  zer- 
setzt wird.  Durch  Wegwandem  von  i^  Äquivalent  des  Kations  von  der  Anode 
nimmt  der  Salzgehalt  dort  um  i^  Äquivalent  ab,  während  an  der  Anode  eine 
Zunahme  um  i,  Äquivalent   Salz   erfolgt.      Daraus  ergibt  sich 


dö.=->f,.m(4f-)^  +  /.-/„ 


und 

<^^.='^s"«(4!-)^-/.+/.  • 

wo  /j)  die  freie  Energie  eines  Äquivalenten  des  Depolarisators  bedeutet. 

Berücksichtigt  man,  daß  /f  =  1  —  i',  so  folgt  aus  (31)  für  die  elektro- 
motorische Kraft  der  Konzentrationselemente  zweiter  Art 

(34)  -^«  =  -/^'l(a--)'''^ 

oder  mit  Benutzung  von  (24] 

/k       d 
^-•^aog;>).^Ä      . 

K 

Messungen  von  Konzentrationselementen  haben  Wright  und  Thomson  ^ 
GooDWiN^  F.  ExNER^,  Lehfeld*  u.  a.  ausgeführt,  vgl,  auch  III.  Teil  §  20. 

Warburg ^  hat  beobachtet,  daß  gleiche  Metalle,  in  dieselbe  Lösung  ein- 
tauchend, eine  Potentialdifferenz  zeigen,  wenn  die  Lösung,  welche  die  eine  Elektrode 
umgibt,  lufthaltig,  die  andere  luftfrei  ist.  Die  elektromotorischen  Kräfte  dieser 
„Luftelemente"  führt  er  auf  Konzentrationsunterschiede  zurück. 

2.    Amalgamketten. 

§  10.  Amalgame  von  verschiedenem  Gehalte,  welche  in  die  Lösung  eines 
Elektrolyten  eintauchen,  zeigen  Potentialdifferenzen,  welche  zuerst  von  v.  Türin* 
und   G.  Meyer''  berechnet   und   beobachtet   worden   sind.      Man  kann   auch  bei 

^  C.  R.  A.  Wright  u.  C.  Thomson,  Phil.  Mag.  (5)  17.  282.  377.  1884.  -—  2  h.  Goodwin, 
Ztschr.  f.  phys.  Chem.  13.  577.  1894.  —  3  p.  Exner,  Wien.  Ber.  II»  108,  845.  1894.  — 
♦  R.  A.  Lehfeldt,  Ztschr.  f.  phys.  Chem.  35.  257.  1900.  —  B  E.  Warbttrg,  Wied.  Ann. 
38.  321.  i88q.  —  8  V.  V.  Turin,  Ztschr.  f.  phys.  Chem.  6.  340.  1890;  7.  221.  1891.  — 
7  G.  Meyer,  ibid.  7.  477.  1891. 
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diesen  Amalgamketten  zwei  Arten  unterscheiden,  je  nachdem  als  Elektrolyt  ein 
Quecksilbersalz  oder  ein  Salz  des  im  Quecksilber  gelösten  Metalls  benutzt  wird. 
Im  ersten  Falle  muß  das  im  Quecksilber  gelöste  Metall  edler  als  Quecksilber  sein, 
im  zweiten  unedler,  um  der  Bedingung  zu  genügen,  daß  nur  ein  Salz  im 
Elektrolyten  enthalten  sei.  Die  Amalgame  können  ohne  irgend  einer  besonderen 
Annahme  als  Lösungen  von  Metallen  in  Quecksilber  aufgefaßt  werden,  da  von 
diesen  nur  vorausgesetzt  wurde,  daß  ihre  freie  Energie  homogene  Funktion  erster 
Ordnung  der  Gewichte  ihrer  Bestandteile  sei.  Bezeichnet  man  daher  mit  x  das 
Gewicht  des  in  Quecksilber  gelösten  Metalls,  y  das  des  Quecksilbers  und  g  die 
freie  Energie  des  Amalgams,  so  gelten  die  Gleichungen  (23)  und  (24)  des  §  7. 
Da  der  Elektrolyt  bei  diesen  Ketten  gleichmäßig  konzentriert  ist,  so  geht  die 
Gleichung  (31)  über  in 

-  ^  =  *  G^i  +  Ä  G^,      . 

Bei  den  Ketten,  welche  ein  Quecksilbersalz  und  edle  Amalgame  ent- 
halten, wird  bei  Stromdurchgang  an  der  Kathode  (2)  ein  Äquivalent  Quecksilber 
ausgeschieden,   an   der  Anode  (i)  dieselbe  Menge  gelöst.     Dementsprechend   ist 


und 


-.-  (i'l 


hIq  ist  das  elektrochemische  Äquivalent  des  Quecksilbers.     Unter  Rücksicht  auf 
Gleichung  (23)  und  (30)  ergibt  sich  für  die  elektromotorische  Kraft  dieser  Ketten: 

wenn  h^  und  h^  die  Konzentrationen  des  Amalgams  an  der  Anode  bezw.  Kathode 
bezeichnen.     Berücksichtigt  man  noch  rft^  =  i?,  so  wird 

Messungen  von  derartigen  Ketten  sind  nicht  ausgeführt  worden,  wohl  aber 
von  Ketten  mit  unedlen  Amalgamen.  Bei  diesen  wird  durch  Stromdurchgang 
an  der  Kathode  ein  elektrochemisches  Äquivalent  des  in  Quecksilber  gelösten 
Metalls  ausgeschieden  und  an  der  Anode  gelöst.     Dementsprechend  hat  man 

-.-"(41-1 

-.-  -m.  ■ 

und  man  erhält: 

Meyer  hat  diese  Gleichung  benutzt,  um  aus  den  beobachteten  Werten 
von  E  die  Molekulargewichte  fi  der  Metalle  zu  berechnen.  Die  folgende  Tabelle 
enthält  die  Beobachtungen  von  Meyer.  ^ 
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Temperatur 

1 

1 

E 
beobachtet 

ZnS04 

i" 

E 
berechnet 

Zn-Amalgam, 

11,6 
67,5 
18,0 
18,0 
12,4 
58,2 
0,2 
60,0 

0,003366 

»1 
0,002280 

0,00011305 

>» 
0,0000608 

0,0419 
0,0516 
0,0433 
0,0415 
0,0474 
0,0520 
0,0452 
0,0520 

64,4 
62,5 
68,7 
66,4 
60,9 
64,5 
61,1 
64,8 

0,0416 
0,0497 
0,0425 
0,0425 
0,0445 
0,0517 
0,0426 
0,0519 

Cd- Amalgam,   CdJ, 

16,8 
12,6 
60,1 
13,0 
18,3 

0,0017705 
» 

0,0005937 

0,00005804 
0,00007035 

0,0433 
0,0461 
0,0562 
0,0260 
0,0264 

112,9 
104,7 
100,2 
113,0 
111,4 

Pb-Amalgam,   Pb-Acetat 

21,1 

18,8 

0,001811 
0,0013963 

0,0005857 
0,0004646 

0,0143 
0,0141 

206,1 
202,2 

Sn -Amalgam,   SnCl, 

20,0 
20,9 

0,000792 
0,n005866 

0,0000800 
0,0001637 

0,0271 
0,0158 

125,3 
124,3 

Cu -Amalgam,   CuSO« 

17,3 
20,8 

0,0003874 
0,0004472 

0,00009587 
0,00016645 

0,01818 
0,0124 

63,3 
63,7 

Na-Amalgam 

mit  drei  verschiedenen  Ele 

ktrolyten. 

20,2 
18,5   . 
12,0 

0,0003325 

0,000282 

0,0002233 

0,0000958 
0,0000982 
0,0001006 

0,0827 
0,0248 
0,0174 

22,2 
24,5 
25,9 

Aus  diesen  Beobachtungen  würde  folgen,  daß  die  Moleküle  der  in  Queck- 
silber gelösten  Metalle  einatomig  wären. 

Die  elektromotorische  Kraft  derartiger  Ketten  ist  von  der  Natur  des  Lösungs- 
mittels und  der  Konzentration  der  Lösung  unabhängig.  H.  P.  Cady*  hat  dies 
experimentell  bestätigt,  indem  er  Zn-Amalgam  mit  Lösungen  von  ZnClj  in  Wasser, 
Alkohol  und  Pyridin,  Ca-Amalgam  mit  Lösungen  von  CaCl^  und  CaJ^  in  Alkohol 
und  Pyridin  bei  verschiedenen  Konzentrationen  untersuchte. 


Metalle 

Lösungs- 

Konzentr. d. 

Konzentr. 

d.  Amalg. 

Tempe- 

E 

mittel 

Lösung 

1 

2 

ratur 

berechnet    beobachtet 

Zn 

Wasser 

100 

1,188 

0,0977 

17 

0,0308 

0,0290 

Zn 

Wasser 

10 

1,188 

0,0977 

17 

0,0308 

0,0290 

Zn 

Alkohol 

10 

1,138 

0,0977 

17 

0,0308 

0,0290 

Zn 

Alkohol 

120 

1,188 

0,0977 

17 

0,0808 

0.0290 

Zn 

Pyridin 

ca.  50 

1,138 

0,0977 

18 

0,0310 

0,0291 

Ca 

Pyridin 

gesättigtes'  CaJ, 

0,11 

0,0546 

20 

0,0088 

0,0188 

Ca 

Pyridin 

,.         CaJ, 

0,11 

0,0546 

20 

0,0087 

0.182? 

Ca 

Alkohol 

CaCl, 

0,11 

0,0546 

20 

0,0088 

0.0191 

1  H.  P.  Cadv,  Journ.  of  phys.  chemistry  2.  551.   i8q8. 
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Weitere  Beobachtungen  zeigen,  daß  die  angewendete  Dampfdruckformel 
keine  allgemeine  Geltung  besitzt 

3.    Gasbatterie. 

§  II.  Viele  Metalle,  besonders  Platin  und  Palladium,  absorbieren  größere 
Mengen  von  Gasen  und  durch  diese  Absorption  wird  die  elektromotorische  Wir- 
kung solcher  Metalle  bedeutend  verändert  So  zeigen  gleiche  Platinelektroden, 
in  denselben  Elektrolyten  eingetaucht,  eine  beträchtliche  Potentialdiflferenz,  wenn 
sie  mit  verschiedenen  Gasen  beladen  sind.  Hierauf  beruhen  die  zuerst  von 
Grove  untersuchten  Gasketten. 

Derartige  Kombinationen  bieten  für  die  Theorie  ein  besonderes  Interesse, 
weil  sich  ihre  elektromotorische  Kraft  exakt  berechnen  läßt,  wenn  die  bei  Strom- 
schluß stattfindenden  Verändenmgen  imikehrbar  sind.  Auf  diese  Voraussetzung, 
welche  allgemein  für  alle  hier  behandelten  Fälle  gemacht  worden  ist,  sei  hier 
nochmals  hingewiesen,  weil  dieselbe  nicht  leicht  mit  genügender  Annäherung  er- 
füllt werden  kann.  So  beobachtete  z.  B.  Figuier^,  welcher  als  Elektroden  unten 
geschlossene  Hohlzylinder  aus  Graphit,  welcher  mit  den  Gasen  beschickt  wurde, 
benutzte  in  sauren  oder  alkalischen  Lösungen  des  Elektrolyten 

die  Bildung  von  Schwefelsäure aus  SO,     und  Luft 


1»            1»              >l 
»»           >»            »1 

f»            >l              » 

>»            >»              » 

Ammoniak »  N 

Ameisensäure  und  Oxalsäure     ,,  CO 

Ameisensäure  und  Essigsäure     „  C^H^ 

I»  >>  >»  »»  " 

Essigsäure ,  CH4 


H 

CO, 

O 

CO, 

CO, 


RiCHARZ  u.  LoNNES*  und  WiLSMORE^  beobachteten  unter  Bedingungen, 
welche  auch  in  der  Gaskette  erfüllt  sind,  eine  Bildung  von  Wasserstofisuperoxyd, 
welche  Bose*  weiter  untersucht  hat.  Da  von  derartigen  Produkten  des  Ketten- 
prozesses nicht  angenommen  werden  kann,  daß  sie  bei  entgegengesetzt  gerich- 
tetem Stromdiirchgang  in  die  Ausgangsstoffe  zurückverwandelt  werden,  so  ist  zur 
Anwendung  der  Theorie  erforderlich,  daß  diese  Vorgänge  neben  den  reversiblen 
vernachlässigt  werden  können.  Am  besten  scheint  diese  Bedingung  bei  der 
H  I  verd.  H^SG^  |  O- Kette  erfüllt  zu  sein,  für  welche  nach  Smale^  die  Glei- 
chung (15)  erfüllt  ist  und  für  welche  Böse®  gezeigt  hat,  daß  ihre  elektromotorische 
Kraft  von  der  Stromrichtung  unabhängig  ist.  Die  Theorie  dieser  Kette  wurde 
von  BuCHERER '  entwickelt  Ostwald  ®  hat  dieselbe  auf  Grund  der  NERNSTschen 
Hypothese  des  elektrolj^chen  Lösungsdruckes  (siehe  III.  Teil)  behandelt.  Smale* 
hat  aus  Ostwalds  Formeln  geschlossen,  daß  die  elektromotorische  Kraft  der 
Gaskette  von  der  Natur  und  Konzentration  der  Elektrolyte  unabhängig  sei  und 
gemeint,  diesen  Schluß  durch  seine  Versuche  bestätigt  zu  haben,  obgleich  nach 
seinen  Messungen  die  elektromotorische  Kraft  der  H  |  0-K^tte 

zwischen  0,694,  wenn  der  Elektrolyt  0,1  JH  ist, 
und  1,098,  wenn  der  Elektrolyt  0,1  KOH  ist, 

schwankt  und  gibt  als  den  von  der  Natur  und  Konzentration  des  Elektrolyten 
unabhängigen  Wert  der  HjO-Kette  1,075  an.  Später*^  durch  Nernst  auf  einen 
Fehler  in  der  Formel  aufmerksam  gemacht,  gibt  er  eine  neue  Messungsreihe  für 
die    H  I  Salzsäure  |  Cl- Kette,    welche    die    Abhängigkeit   der   elektromotorischen 


^  A.  FiGUiER,  C.  R.  98.  1575.  1884.  —  2  F,  RiCHARZ  11,  C.  LONNES,  Ztschf.  f.  phys. 
Chem.  20.  145.  1896.  —  3  i^.  x.  M.  Wilsmore,  ibid.  35.  291.  1900.  »  ^  £.  BosE,  ibid. 
38.  I.  1901.  —  *  F.  J.  Smale,  ibid.  14.  177.  1894.  —  8  E.  BosE,  ibid.  34.  701.  1900.  — 
7  A.  H.  BucHERER,  GruDdzüge  einer  thermodynamischen  Theorie  der  elektrocbemiscben  Krade. 
Freiberg  1897.  —  8  w.  Ostwald,  Lehrb.  d.  allgem.  Chemie  2.  895.  II.  Aufl.  1893.  -— 
»  F.  J.  Smale,  Ztschr.  f.  phys.  Chem.  14.  577.  i8q4.  —  W  p.  J.  Smalk,  ibid.  16.  56a.  1895. 
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Kraft  von  der  Konzentration  der  Säure  dartut.  Da  aber  auch  die  neuej  Formel 
für  die  O  |  H-Kette  keine  merkliche  Veränderlichkeit  der  elektromotorischen  Kraft 
mit  der  Zusammensetzung  des  Elektrolyten  erkennen  läßt,  so  wird  die  Angabe, 
daß  dieser  der  konstante  Wert  1,'075  zukommt,  im  Gegensatz  zu  dem  Ergebnis 
der  eigenen  Messungen  aufrecht  erhalten  und  die  Abweichungen  auf  ein  un- 
kontrollierbares Spiel  der  Ionen  zurückgeführt,  ein  Hilfsmittel,  welches  in  der  ein- 
schlägigen Literatur  auch  sonst  häufig  wiederkehrt.  Ob  die  notwendige  Voraus- 
setzung der  Umkehrbarkeit  des  Kettenprozesses  bei  den  untersuchten  Kombinationen 
auch  nur  annähernd  erfüllt  ist,  wird  weiter  nicht  untersucht. 

Auf  derselben  Grundlage,  aber  verständiger,  hat  BosE^  dieselbe  Rechnung 
ausgeführt,  die  hypothetischen  Vorstellungen  zum  Teil  weiter  entwickelt  und  ver- 
sucht, diese  mit  der  von  Riecke  und  Drude  entwickelten  Elektronen theorie  in 
Zusammenhang  zu  bringen.  Er  gelangt  zu  der  Folgerxmg,  daß  bei  Verwendung 
von  Metalloiden  (Selen,  Tellur)  als  Elektroden  in  Vakuumröhren  von  der  Kathode 
diejenigen  Strahlen  ausgehen  müßten,  welche  bei  metallischen  Elektroden  von 
der  Anode  emittiert  werden  und  die  —  Anodenstrahlen  —  nach  W.  Wiens 
Messungen  aus  Teilchen  von  der  Masse  der  Atome  bestehen.  Das  Experiment 
bestätigt  aber  diesen  Schluß  nicht,  vielmehr  gehen  auch  von  metalloidischen 
Kathoden  Kathodenstrahlen  aus.  Im  übrigen  sind  besondere  hypothetische  Vor- 
stellungen nicht  erforderlich,  um  die  elektromotorische  Kraft  der  Gaskette  exakt 
zu  berechnen,  wenn  bei  Stromschluß  ein  im  benützten  Elektrolyten  enthaltener 
Bestandteil' lunkehrbar  gebildet  wird  und  ein  Druck  angebbar  ist,  bei  welchem 
dieser  Bestandteil  bei  der  Versuchstemperatur  im  Zustand  eines  vollkooinienen 
Gases  sich  befindet. 

Dies  vorausgesetzt,  soll  eine  vom  Verfasser  bei  noch  nicht  veröffentlichten 
Versuchen  benützte  Anordnimg  als  Schema  zugrunde  gelegt  werden. 

Bei  derselben  bestehen  die  Elektroden  aus  porösem  Platin  von  so  feiner 
Struktur,  daß,  wenn  sie  einerseits  mit  dem  Elektrolyten,  andererseits  mit  einem 
Gase  in  Berührung  stehen,  letzteres  unter  hohen  Druck  gebracht  werden  kann, 
ohne  in  die  Flüssigkeit  auszuströmen,  indem  der  große  Kapillardruck  im  Porus 
den  Gasdruck  äquilibriert.  Solche  Elektroden  wurden  erhalten,  indem  kleine 
Zellen  au^  unglasiertem  porösen  Porzellan  wiederholt  mit  konzentrierten  Lösungen 
von  Platinchlorid  getränkt,  getrocknet  und  bei  möglichst  niederer  Temperatin 
im  Wasserstoffstrome  reduziert  wurden,  bis  die  Zellen  sich  genügend  leitend  er- 
wiesen, um  den  Platingehalt  galvanoplastisch  verstärken  zu  können.  Es  kOnnen 
dann  die  Gase  bis  zu  einigen  Atmosphären  in  die  Zellen  gepreßt  und  beliebig 
reguliert  werden.  Die  Anordnung  gestattete,  Zellen  von  3  cm  Durchmesser  und 
6  cm  Höhe  stundenlang  einen  konstanten  Strom  von  0,1  Ampere  ru  ent- 
nehmen. 

Es  sei  nun  P  der  Partialdampfdruck  desjenigen  Bestandteils  des  Elektrolyten, 
welcher  bei  Stromschluß  entsteht,  also  z.  B.  des  HjO  in  der  H  |  O  der  HÖl  in 
der  H  |  Gl -Kette.  /\,  P^  sollen  die  Drucke  der  Gase  in  den  Zellen  und  ent- 
sprechend P^,  V^  die  Volumina  derselben,  J^f^jf^  die  freien  Energien  des 
Elektrolyten  und  der  Gase,  z,  z^,  z^  die  Massen  des  im  Elektrolyten  enthaltenen 
Bildung^produkts  und  die  der  Gase  bezeichnen.  Da  das  Volumen  des  Elektrolyten 
als  unveränderlich  angesehen  werden  kann,  so  geht  die  Gleichung  (5)  über  in 


wo 


^  =/+/,+/, 


y  E.  BOSE,  Ztschr.  f.  phys.  Chem.  34.  701.  1900.  ^  , 
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Für  die  Gase  gelten  nun  die  Gleichungen 


^1^.  =  ^-. 


und 


i4  = 

dz. 


O?»!   + 


log 


(t) 


Für  den  Elektrolyten  aber  findet  man 


^-.^^ 


log 


ii)  ■ 


wo  mit  ftj,  jitg»  ¥>  clie  Molekulargewichte,  mit  9^,  9^,  9  die  freien  Energien  der 
Gase  bezw.  des  bei  Stromschluß  entstehenden  Bestandteiles  des  Elektrolyten  bei 
der  Temperatur  -^  bezeichnen;  und  durch  den  Index  0  angedeutet  vdrd,  daß 
die  freien  Energien  dem  Drucke  P^  entsprechen.  Die  g  werden  hier  durch  die 
elektrochemischen  Äquivalente  m,  r[\,  m^  angegeben  und  zwar  ist 


g' 


m 


^i=-mi 


Ä  =  -  »"2 


Hierdurch  wird 


m 


^  V 


/i,+Äd  +  ÄdiogAj 


o9),.,t,4-Äd  +  /?*log-J- 


(36) 


Die  Größen  ^9,  ^^cp^  und  ^^g  lassen  sich  eliminieren,  wenn  man  die  Be- 
dingungen kennt,  unter  welchen  die  Gase  mit  der  aus  ihnen  entstehenden  gas- 
förmigen Verbindung  im  Dissoziationsgleichgewicht  stehen. 

Es  bezeichne  ZT  die  freie  Energie  eines  aus  z,  z^,  z^  Gramm  bestehenden 
Gemenges  dieser  Gase  P\  P^',  P^  die  Partialdrucke  derselben  in  dem  Gemenge, 
V  das  Volumen  des  letzteren.  Wenn  zwischen  den  Bestandteilen  dieses  Gemenges 
dieselbe  Reaktion  wie  in  der  Gaskette  stattfinden  kann,  so  ist  die  Bedingung  des 
Gleichgewichts  in  bezug  auf  diese  mögliche  Umsetzung  ausgedrückt  durch: 

V  •  o  Z^  o  z^ 

wobei 


dff 

dz 


imd 


iP'  +  P,'  +  P,')V=R^[±  +  ^  +  ^] 


bH  Rd-  ,      IP' 

=  ,^-f--— logj- 


dz 


ebenso  für  BHlBz^  und  dH/dz^,    Als  Bedingungsgleichung  für  die  Partialdrucke 
im  Gleichgewicht  folgt  hieraus 


(37) 


-^(o9'i-f*i  +  ^*+^^lo«^) 


m. 


PJ 


^^j.(i^+R»+R9\og  ß 


=  0 
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Durch  Subtraktion  der  beiden  Gleichungen  (36)  und  (37)  folgt: 

(38)  ^=,?^iog(f)^(^)^(A.)-    . 

wodurch  E  durch  die  Gleichgewichtsdrucke  bestimmt  ist. 

Statt  durch  diese  können  die  Größen  tp  mittels  der  Gleichung  (XI  a)  durch 
die  Temperatur  ausgedrückt  werden.^ 

Für  die  Masseneinheit  eines  unter  dem  Drucke  P  stehenden  Gases  ist 

e  =  P— —     und     P'V^ , 

wo  V  das  spezifische  Volumen  des  Gases.     Also 

e  =  —      und     -—  =  0      . 

Man  erhält  sonach  aus  (XIa) 


C=»- -^ 


d^» 


wo  C  die  spezifische  Wärme  bei  konstantem  Druck  bedeutet     Hieraus  folgt 
wo  B  noch  vom  Drucke  abhängt  und,  da  nach  (V) 


so  folgt 


dp  ^""   dP  ^  y-p   ' 

^n   =      p     ^^80     ^«-    log/>+^ 
dP         \jlP  (i 


und 

(39)  9>  =  -  C('^log'^  — -»)  +  \ogP+  6{^  +  a 

wo  a  und  d  Konstante  sind.     Dies  in  (36)  eingesetzt,  folgt 
m 
P  f* 

-^  =  P&log — +  ^{am  -  ^i'nti  -  Vnt,) 


_       i?» 


—  '^log6'(Cm—  Cjinj  —  C^m^)  +  am  —  a^m^  —  a^m^. 


Die  a'  und  a  sind  Konstante»  Die  letzteren  können  übrigens  durch  die  bei 
der  Reaktion  der  gasförmigen  Stoffe  entwickelten  Wärme  ausgedrückt  werden. 

Bezeichnet  [/  die  Gesamtenergie  der  Masseneinheit  eines  der  Gase,  so  ist 
nach  (Xa) 

woraus  unter  Benutzung  von  (39)  folgt 


^  Vgl.  M.  Planck,  Vorles.  über  Thermodyn.  1895.  P-  ^^5  ff«  ^-^ 
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wenn  c  die  spezifische  Wärme  des  Gases  bei  konstantem  Volumen  bezeichnet 
und  C—  c  =  R\^  berücksichtigt  wird.  Für  die  Abnahme  der  Gesamtenergie  bei 
der  Reaktion  folgt 

W  =  a^Hij  +  a^xc^^  —  am  +  ^{c^m^  +  c^m^—  cm)      , 

wobei  W  durch  die  Wärmeentwickelung  der  Reaktion  bei  konstantem  Volumen 
gemessen  wird.     Man  erhält  so  schließlich 

Ä'  =  /?  ^  log  — '-^^  +  O  lüg  -^  (Cm  -  q  nti  -  C;  ntg) 


m 


—  ^(-4  ni  —  -4j  ntj  —  -4,  ntj)  +  PF    . 


Die  A  sind  von  der  Natur  der  Gase  abhängige  Konstanten. 

Die  elektromotorische  Kraft  der  Gaskette  hängt  hiernach  von  dem  partialen 
Dampfdruck  desjenigen  Bestandteiles  des  Elektrolyten  ab,  welcher  sich  bei  Strom- 
schluß bildet.  Diese  Dampfspannung  ändert  sich  mit  der  Konzentration  des 
Elektrolyten  nur  wenig,  wenn  der  sich  bildende  Stoff  in  großer  Menge  vorhanden 
ist,  —  das  Lösungsmittel  des  Elektrolyten  —  bildet,  dagegen  beträchtlich,  wenn 
derselbe  in  geringer  Menge  —  als  Gelöstes  —  im  Elektrolyten  enthalten  ist.  So  ist 
die  elektromotorische  Kraft  der  H^O- Kette  bei  Anwendung  verdünnter  wässeriger 
Elektrolyte  nur  unmerklich  von  der  Konzentration  und  Natur  des  gelösten  ab- 
hängig (Umkehrbar keit  vorausgesetzt!),  während  die  der  H^Cl- Kette  sich  be- 
trächtlich mit  der  Konzentration  der  als  Elektrolyten  benutzten  verdünnten 
HCl  ändert.*  Die  experimentellen  Untersuchungen  über  die  Gasketten  sind  sehr 
zahlreich  und  sei  bezüglich  der  älteren  Arbeiten  auf  die  ausführliche  Literatur- 
übersicht bei  BosE*  hingewiesen. 

Von  den  zum  Teil  sehr  schwankenden  Zahlenangaben  soll  nur  der  von 
dem  eben  genannten  sehr  sorgfältig  ermittelte  Wert  für  die  H  |  verd.  Schwefels.  |  O- 
Kette  erwähnt  werden.  Für  die  Gasdrucke  P^  =  P^=  760  mm  findet  derselbe' 
bei  2S^  C: 

^=  1,1892  ±  0,0160  Volt. 

Dieser  Wert  ist  von  Czepinski*  bestätigt  worden,  der  auch  Ketten  untersuchte, 
die  mit  H  und  Gemischen  aus  H  +  CH^  beschickt  waren.  Von  E.  Baür* 
wurden  Elemente  mit  N  und  H  unter  Anwendung  von  DrvERs  Flüssigkeit 
(NH4NO3  +  NH3)  und  wässerigem  NH3  beobachtet.  Arbeiten  von  Gräfenberg* 
und  Brand'  enthalten  Untersuchungen  von  Gasketten  mit  Ozon. 

§  12.  Eine  interessante  Anwendung  von  mit  H  beladenen  Platinelektroden 
zur  Bestimmung  der  Dissoziationskonstante  des  Wassers  hat  Ostwald®  gemacht 
Verfasser  möchte  schließlich  auf  seines  Wissens  nach  noch  nicht  untersuchte 
Kombinationen  nach  dem  Schema 

Cl  I  HCl  I  HBr  I  Br 

hinweisen,    welche  Analoga    zu    dem   DANiELLschen  Element  darstellen  würden. 
Unter  der  Voraussetzung,  daß  der  Kettenprozeß  umkehrbar  nach  der  Formel 

HCl  +  Br  ►  HBr  +  Cl 


'  J.  F.  Smale,  Ztschr.  f.  phys.  Chem.  16.  562.  1895.  E.  Müller,  ibid.  40.  158.  1902.  — 
2  E  BosE,  ibid.  34.  730.  1900.  —  3  e.  Böse,  ibid.  38.  27.  1901.  —  ♦  V.  Czepinski, 
Ztschr.  f.  anorg.  Chem.  30.  i.  1902.  — -  *  E.  Baur,  ibid.  29.  305.  1902.  — •  •  L  Gräfeh- 
BER6,  Ztschr.  f.  Elektrochcm.  8.  297.  1902.  —  ^  A.  Brand,  Ann.  d.  Phys.  9.  468.  1902.  — 
8  W.  OSTWALD,  Ztschr.  f.  phys.  Chem.  11.  521.  1893. 
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verläuft,  wäre  die  elektromotorische  Kraft  der  Kombination 


Haadb.  d. 
Phys.    8.  AuA. 


2    ^p,  Py  \p^p;) 


wo  P^  und  /j  die  Gas-,  p^ ,  p^  die  Partialdampfdrucke  bedeuten  und  die  Drucke 
P^\  P^\  fi^\  p^  aus  dem  Gleichgewichtszustande  des  Gasgemenges  Br^ClgHBr, 
HCl  zu  bestimmen  wären. 


Geschmolzene  Elektrolyten 

§  13.  Die  für  die  Gasketten  gefundenen  Formeln  lassen  eine  allgemeinere 
Anwendung  zu  und  können  insbesondere  auch  auf  Ketten  übertagen  werden,  bei 
welchen  geschmolzene  Salze  als  Elektrolyte  benutzt  werden.  So  gelten  sie  ohne 
weiteres  für  ein  Element,  das  aus  einem  Metall,  seinem^  geschmolzenen  Chlorid, 
und  einer  Chlorelektrode  gebildet  ist,  wenn  statt  des  einen  Gasdruckes  der  Druck 
des  gesättigten  Metalldampfes  eingeführt  wird.  Auf  dieser  Grundlage  ist  eine 
allgemeine  Theorie  der  Kette  von  G.  Chaperon^  und  insbesondere  von  A.  H. 
BucHERER*  entwickelt  worden.  Experimentell  haben  sich  L.  Poincare',  V.  Cze- 
PINSKY*,  O.  H.  Weber*,  C.  Mac  Cheyne  Gordon •  u.  a.  mit  Elementen  mit  ge- 
schmolzenen Elektrolyten  beschäftigt.     Czepinsky  untersuchte  z.  B.   die  Ketten: 

C  I    Zn    I  ZnClg  |  Cl,  |  C 
flüssig      flüssig       Gas 

C  I    Pb    I  PbCl,  I  Cl,  I  C 
flüssig      flüssig       Gas 

Ag  I  AgCl  I  Cl  I  C 
fest      flüssig    Gas 

Die  folgenden  Tabellen  geben  einige  von  ihm  gefundene  Zahlen. 


ZnClj 


PbClj 


AgCl 


Temperatur 

E 

Temperatur 
467  • 

E 

Temperatur 

E 

408« 

1,5719 

1,2625 

450  • 

0,9146 

488 

1,5128 

559 

1,1950 

505 

0,8916 

548 

1,4729 

649 

1,1519 

570 

0,8755 

638 

1,4020 

709 

1,0850 

645 

0,8517 

718 

1,2246 

769 

1,0255 

695 
885 

0,8377 
0,8171 

Die  untersuchten  Ketten  erwiesen  sich  als  sehr  konstant,  verschiedene 
Messungen  stimmen  bis  auf  2  ^\^,  Czepinsky  untersuchte  femer  Ketten  nach 
dem  Schema 

Zn  I  ZnClj  I  PbCl,  |  Pb     , 

deren  sämtliche  Bestandteile  in  geschmolzenem  Zustand  benutzt  wurden.  Ähnliche 
Untersuchungen  hat  O.  H.  Weber  ausgeführt  und  konnte  insbesondere  bei 
einer  Kette 

Cd  I  CdCl,  I  Cl 

die  Dämpfe  des  Metalls  direkt  beobachten.  Gordon  hat  aus  geschmolzenen 
Elektrolyten  Konzentrationselemente  zusammengestellt,  indem  er  KNO3  als 
L()sungsmittel  für  AgNO,  benutzte. 

1  G.  Chaferon,  Beibl.  11.  166.  1887.  —  2  a.  H.  Bucherer,  1.  c.  —  3  L.  PonccAR^ 
Ann.  Chim.  Phys.  (VI)  21.  344.  1890.  —  ♦  V.  Czepinsky,  Ztschr.  f.  anorg.  Chem.  10.  208. 
1899.  —  *  O.  H.  Weber,  ibid.  2L  305.  1899.  —  •  C.  M.  Ch.  Gordon,  Ztschr.  f.  phys.  Chem. 
28.  30a.  1899. 
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Auf  Betrachtungen,  welche  Lorenz^  an  diese  Experimentahintersuchungen 
über  die  Lösungstension  der  geschmolzenen  Metalle  anschließt,  sei  hier,  bloß  ver- 
wiesen, da  es  sich  im  Sinne  der  hier  gegebenen  Theorie  nicht  um  hypothetische 
Lösungstensionen,    sondern    um    wohldefinierte,    meßbare    Dampfdrucke    handelt. 

Weitere  Versuche  mit  geschmolzenen  Salzen  enthalten  Arbeiten  von  Sucht* 
und  von  Büscomi.' 

B.   Gegenselialtiing  zweier  Elemente,  deren  Elektrolyte  versehiedene 
Konzentrationen  besitzen. 

§  14.  Kombinationen,  welche  durch  Gegenschaltung  zweier  Elemente  entstehen, 
von  ^  denen  jedes  nur  einen  gleichmäßig  konzentrierten  Elektrolyten  enthält,  ob 
dessen  Konzentration  in  beiden  Zellen  aber  verschieden  ist,  sind  zuerst  von 
Helmholtz  untersucht  worden.  Für  die  Theorie  der  Lösungen  besitzen  diese 
Elemente  ein  größeres  Interesse,  weil  die  elektromotorische  Kraft  derartiger 
Kombination  im  Gegensatz  zu  den  gewöhnlichen  Konzentrationselementen  (vgl.  §  9) 
von  den  Oberführungsverhältnissen  des  Elektrolyten  unabhängig  sind. 

Da  es  sich  um  gleichmäßig  konzentrierte  Elektrolyte  handelt,  so  wird  nach 
Gleichung  (13)  die  elektromotorische  Kraft  eines  der  gegengeschalteten  Elemente 

Bezeichnet  6  G^  +  6G^^  öG,  so  wird  die  elektromotorische  Kraft  der  ganzen 
Kombination 

wodurch    die    angeführten    Indizes    die    Konzentration    angedeutet   wird,    welche 
der  Elektrplyt  in  den  einzelnen  Zellen  besitzt.    Es  kann  also  geschrieben  werden: 

(40)  '       E^Jj~{dG)dh      . 

I.    Gegenschaltung  zweier  Kalomelemente. 

I.  Bei  diesen  von  Helmholtz  untersuchten  Elementen  wird  bei  Stromdurch- 
gang in  der  einen  Zelle  ein  Äquivalent  ZnCl^  neu  gebildet,  in  der  anderen 
zersetzt  nach  der  Formel 

Zn  +  HgjCl,  ^  ZnClg  +  Hg,      , 

Die  Änderungen  der  Massen  der  Metalle  bezw.  des  Depolarisators  sind  in 
beiden  Zellen  gleich  und  vollziehen  sich  im  entgegengesetzten  Sinne,  so  daß 

05 


dx 

il 

dx 


und 

(4.)  ^-^'fi{-ft]'\ 

A« 

oder  nach  (24) 

£  ^zvX'r^  I  —-—\ogpdh 
J    n  an 

h 

^  R.Lorenz,  Ztschr.  f.  anorg.  Chem.  22.  241.    1900.  — -  *  Süchy,  ibid.  27.   152.  1901. 
—  ^  BuscoMi,  Nuov.  Cim.  (5)  1«  201.  1901. 
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HfXMHOLTZ   hat   zur  Auswertung  dieser  Gleichung   für  die   DampfspannuDg 
von  ZnCl,- Lösung  die  Interpolationsformel 

benutzt.     Bei  einer  Kombination,  für  welche 


1 

1 

Ä,  =  -- 

und 

>i,  =: 

1      0,8 

*      9,1992 

beobachtete  er  zwischen  17,7*^  und  21**  eine  elektromotorische  Kraft  von 
0,11648  bis  0,11428.  Die  Berechnung  ergab  je  nach  Art  der  Interpolation 
0,11579  bis  0,11455.  MosER^  nennt  die  Gegenschaltung  kurz  Konzentrations- 
element ohne  Überführung  und  hat  darauf  hingewiesen,  daß  die  ÜberfÜhrungs- 
zahl  gleich  sei  dem  Quotienten  der  elektromotorischen  Kraft  des  Elements  mit 
Überführung  durch  die  des  Elements  ohne  Überführung. 

In  der  Tat  folgt  aus  (32),  (34)  und  (41),  wenn  die  Überführungszahlen 
k  und  y  konstant  vorausgesetzt  werden 

i.f.   »d   r.§    . 

Moser  fand  bei  Zhikchlorid  für  die  Lösungen  ZnClj  +100  H^O  und 
ZnCl,+  750H,O 

E^  =  0,0365  Daniell 

E  =  0,0516 

und  hieraus  die  Überführungszahl  0,71  in  guter  Übereinstimmung  mit  Hittorfs 
Angabe. 

Bei  Zinksulfat  für  die  Lösungen  ZnSO^  +  100  H^O  und  ZnSO^  +  800  H,0 

J£;=  0,0146  Daniell 

^  =  0,0227        „      ,    ' 

woraus  die  Überftihrungszahl  sich  zu  0,64  berechnet,  während  Hittorf  0,636 
und  F.  Kohlrausch  0,65  angibt.  Bezüglich  weiterer  Messungen  sei  auf  God- 
LEWSKY*  und  Lehfeldt*  verwiesen. 

2.   Gegenschaltung  zweier  Akkumulatoren. 

2.  Bei  der  Entladung  des  Akkumulators  vermehrt  sich  die  Wassermenge  um 
ein  Äquivalent  und  vermindert  sich  die  Menge  H^SO^  um  ein  Äquivalent  beici 
Durchgang  von  i  Coulomb.  Es  bietet  also  der  Akkumulator  ein  Beispiel  für 
den  Fall,  wo  die  Menge  des  Lösungsmittels  und  des  Gelösten  bei  Stromdurchgang 
sich  ändert.  Bezeichnen  ntj  und  m,  die  elektrochemischen  Äquivalente  von 
HjSO^  und  HjO,  so  ist 

und  die  elektromotorische  Kraft  zweier  gegengeschalteter  Akkumulatoren,  deren 
Schwefelsäuren  die  Konzentrationen  ä^  und  h^  haben,  wird 


-"./^(:!)--"./^(f)- 


'  J.  Moser,  Wien.  Ber.  92.  652.  1885.  —  *  R.  A.  Lkhfeldt,  Ztschr.  f.  phys.  Chcm. 
36.  257.  1900.  —  3  GoDLEWSKY,  Extrait  du  Bulletin  de  l'Acad.  des  Sc.  de  Cracovic 
p.  146.   1902. 
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Band  IV. 
Clekcr.  u.  Mapi, 


Umwandltmgselement 
oder"  mittels  (23)  und  (24),  wenn  man 


827 


Vi 

wie  DoLEZALEK*  gefunden  hat.  Derselbe  gibt  die  elektromotorischen  Kräfte  des 
Akkumulators,  welche  er  für  verschiedene  Konzentrationen  der  Schwefelsäure 
beobachtet  und  nach  der  obigen  Formel  berechnet  hat,  die  folgende  Tabelle 


Säuredichte 


1,496 
1,415 
1,279 
1,140 
1,028 


H,SO,  o/o 


58,87 
50,78 
85,82 
19,07 
8,91 


g  H,0  auf  das 
g-MolekmH,S04 


69,88 

95,16 

175,58 

415,80 

2408,40 


E  (Volt) 
berechnet  beobachtet 


2,27 

2,18 
2,05 
1,93 
1,88 


2,29 
2,18 
2,05 
1,94 
1,82 


3.   Die  elektromotorische  Kraft  zweier  gegengeschalteteter  Elemente,  die  sich 
nur   durch  die  Konzentrationen    ihrer   Elektrolyten  Ä^  und  A^  unterscheiden,   ist 


£=m 


■K     [^^L\ 


und  kann  auch  nach  der  vom  Verfasser  entwickelten  Formel  (26)  berechnet  werden.* 
Sind  die  zwei  Lösungen  mit  den  Temperaturen  -^j  und  ^^  mit  Hydraten  koexistent, 
welche  «^  und  a^  g  trockenes  Salz,  j3, ,  ß,^  g  Lösungsmittel  enthalten,  so  findet 
man,  wenn  die  beiden  Hydrate  benachbart  sind,  und  P  den  Dampfdruck  des 
Lösungsmittels  bei  ihrer  Umwandlung  bezeichnet 

«1  «2        Ui     «1/        ^ 


und  für  die  elektromotorische  Kraft: 


m 


(42)  .^.  =  j 


_8_ 


^•U-Ä--(#(#Kf'1*^ 


wo  /j  und  /g  die  Dampfspannungen  des  Lösungsmittels  über  den  Lösungen  be- 
deuten.    Koexistieren  die  beiden  Lösungen  mit  demselben  Hydrat,  so  ist 

«j  =  «2  =  a 

Besonders  einfach  wird  der  Ausdruck,  wenn  die  Lösungen  mit  wasserfreiem 
Salze  koexistieren,  da  dann  «^  =  1 ;  /?  =  0  und 

E 

nt 


_,_,_.{i._i„,(»)--(^y-} 


Umwandlungselement. 

§  15.  Wenn  eine  oder  beide  Lösungen  gesättigt  und  in  Gegenwart  eines 
bezw.  zweier  benachbarter  Hydrate  als  Elektrolyte  der  oben  angegebenen  Kom- 
bination  benutzt  werden,    so  kann  diese  dazu  dienen,    die  Temperatur  zu  be- 


1  F.  DoLEZALEK,    WiED.  Ann.   66.    894.    1898.  —    ^  }&.  Cantor,    Dhudes  Ann,  IQ, 
205.  1Q03.  ,  '       T 
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Stimmen,  bei  welcher  die  Umwandlung  des  Hydrats  stattfindet.  Zu  diesem 
Zwecke  sind  derartige  Elemente  von  van't  Hoff  angegeben  worden.  Früher 
hat  Cohen  ^  ähnliche  benutzt  und  zahlreiche  Bestimmungen  dieser  Art  ausgeführt. 
Sind  zwei  Elemente  z.  B,  nach  dem  Typus  des  Klarks  gegeneinander  ge- 
schaltet und  enthält  der  eine  gesättigte  Lösung  des  Elektrolyten  in  Berührung 
mit  festem  Hydrat,  der  andere  eine  nicht  gesättigte  Lösung  und  bezeichnnt  t  die 
Umwandlungstemperatur  des  festen  Hydrats,  so  hat  man  für  die  elektromotorische 
Kraft  der  Kombination 

für  Temperatur  *  <  x :     J",  -  m  [(fj)^  -  (|Jj  J 

..  .  ^>'  ^'4n.-m  ■ 

wobei  h^  und  h^  die  Konzentrationen  der  gesättigten  Lösungen,  welche  mit  den 
Hydraten  i  bezw.  2  koexistieren,  und  h  die  Konzentration  der  nicht  gesättigten 
Lösung  bedeuten.  Da  bei  der  Umwandlungstemperatur  r  beide  Hydrate  mit 
derselben  Lösung  koexistieren,  so  ist  für 

dF 


d.  h,  die  elektromotorische  Kraft  der  Kombination  bleibt  bei  x  stetig,  und  da 
diejenige  des  Elements  mit  der  nicht  gesättigten  Lösung  jedenfalls  keine  sprung- 
weise Änderung  erfährt,  so  folgt,  daß  auch  die  elektromotorische  Kraft  des  mit 
festem  Hydrat  hergestellten  Elements  sich  bei  r  stetig  ändert.  Der  Temperatur- 
koeffizient dagegen  erfährt  bei  r  eine  sprungweise  Änderung,  wie  in  §  4 
gezeigt  wurde.  In  ähnlicher  Weise  hat  Cohen  zur  Ermittelung  der  Umwandlungs- 
temperatur auch  entsprechende  Konzentrationselemente  erster  und  zweiter  Art 
untersucht.     Als  Beispiel  seien  die  Bestimmungen  an  der  Kette 

xj  XI    crk     I    ges&ttigte  Lösung  in  Gegenwart  des    1  nicht  gesättigte  Lösung    ,    „    ^^  „ 
Hg±ig,2>U4   I       ^^^^^  Hydrats  NajSO^  +  10  aq.       |        von  Natriumsulfat       |    '^ßt^^*'^ 

angegeben,  welche  von  Cohen  und  Bredig*  ausgeführt  worden  sind. 

Kette  I:    mit  1-norm.  Na^SO^- Lösung. 

/«C  =  20,l       25,4       80,2  85,0      40,0       45,0  MiUivolt 

E=»    7,2       11,2       16,8  22,2       22,5       23,1         „ 

ÖE  BE 

Kette  II:    mit  Vt-°orm.  Na^SO^-Lösung. 

/<»Cb20,1       25,2       80,1  85,1       40,0      45,0  MiUivolt 

E »  14,8       18,7       24,1  28,2       28,6       28,7        „ 

öS  Te 

Kette  ni:    mit  ^«'Qorm.  Na^SO^-Lösnng. 

^»  C  B  20,1       25,1       80,0  35,0       40,1       45,0  MiUivolt 

E  =  21,1       25,7       81,4  35,8       86,7       87,1        „ 


1  E.  Cohen,  Ztschr.  f.  phys.  Chem.  14.  53.  1894.  S.  a.  J.  A.  van't  HorF,  E.  ConsN, 
G.  Bredig,  Ztschr.  f.  phys.  Chem.  16.  453.  1895.  —  *  E.  Cohen  und  G.  Brsdig,  Ztschr.  t 
phys.  Chem.  14.  537.  1894. 
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Zwischen  30  und  35^  erßlhrt  demnach  der  Temperaturkoeffizient  eine  sprung- 
weise Änderung. 

E.  Cohen  und  C.  van  Eijk  ^  haben  festgestellt,  daß  das  gewöhnliche  weiße 
Zinn  bei  +20^  in  eine  andere  Modifikation  „graues  Zinn"  sich  umwandelt.  Für 
ein  Element,  welches  aus  grauem  und  weißem  Zinn  mit  10  ^^/^iger  Pinksalzlösung 
zusammengesetzt  war,  wurde  bei  der  Umwandlungstemperatur  von  20**  die  elektro- 
motorische Kraft  gleich  Null  beobachtet. 

Berthelot*  beobachtet  elektromotorische  Kräfte  zwischen  vier  verschiedenen 
allotropen  Silbermodifikationen. 


Gegenschaltung  zweier  Elemente,   die   sich  durch   das   Lösungsmittel 
und  die  Konzentration  ihrer  Elektrolyse  unterscheiden. 

§  i6.  Die  elektromotorischen  Kräfte  derartiger  Kombinationeii  wurden  zuerst 
von  A.  H.  BucHERER*  berechnet.  Bedeuten  hier  h^  und  h^  wieder  die  Konzentra- 
tionen der  beiden  Lösungen,  die  hier  indes  mit  verschiedenen  Lösungsmitteln 
bereitet  sein  sollen,  so  hat  man  wie  im  vorhergehenden  Paragraphen 


Sind    für   bestimmte    Konzentrationen  ^^    bezw.  ^A,    die    beiden    Lösungen 
koexistent,  so  besteht  die  Gleichung: 


L)    _/ü) 


und  mit  Benutzung  von  Gleichung  (24)  erhält  man 


E 

m        * 


WO  /,    und  /g    die    Dampfspannungen    der    Lösungsmittel    über    den    Lösungen, 
rj,  r^  die  Konstanten  des  Dampfes  dieser  Mittel  bedeuten.  . 

Auch  hier  läßt  sich  die  Formel  (26)  anwenden.  Wenn  die  „Hydrate" 
(kristallalkohol-,  kristallbenzolhaltige  Salze)  mit  dem  trockenem  Salze  benachbart 
sind,  so  erhält  man 


9»!  =  «1  9>ü  +  ft  ^1  -  ft  \  -^log 


«■ 


wo  9>jj  die  freie  Energie  von  i  g  des  trockenen  Salzes,  ^j  von  i  g  des  „Hydrats"; 
q^  der  Dampfdruck  des  reinen  Lösungsmittels  (1),  /*j  der  Dampfdruck  des 
Hydrats  (1),  p^  der  Dampfdruck  des  Lösimgsmittels  über  die  Lösung  (1)  be- 
deuten, und  so  wie  in  §  7  ergibt  sich 


1  E.  Cohen  und  C.  van  Eijk,  Ztschr.  f.  phys.  Chem.  SO.  601.  1899.  E.  Cohen,  ibid. 
p.  623.  1899.  —  2  m.  Berthelot,  C.  R.  132.  732.  1901.  —  3  a.  H.  Bücherer,  Chem.  Ztschr. 
•4.  Januar  1896.  Über  Priorität  und  Diskussion  vgl.:  R.  Luther,  Ztschr.  f.  phys.  Chem.  19. 
529.   1896;    22.  85.  1897;   26.   170.    1898;    A.  H.  Bucherer,    ibid.  20.  328.    1896;    22. 

590.     1897.  T 
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3.  Aufl. 


WO  durch  den  angefügten  Index  1  angedeutet  wird,  daß  es  sich  um  die  Lösung 
mit  dem  Mittel  Eins  handelt.    Für  die  elektromotorische  Kraft  erhält  man  hieraus 


m       «o       «1 


ÄTTi  An  <t-tf|  •!  -  gj 


4-^-^(rft)"©M^r 


Sind  beide  Lösungen  mit  ihren  „Hydraten"  gesättigt,  so  wird 
und 


O  =  ^j  =  ^g 


—  =^dlog 


£"  verschwindet,  wenn  die  beiden  Lösungen  mit  trockenem  Salze  koexistieren, 
wo  jSj  a=  /3j  =  0  wird.  Mit  der  experimentellen  Untersuchung  solcher  Kombina- 
tionen haben  sich  Jones ^  Luther*   Kahlenbbrg^  u.  a.  beschäftigt. 

Kahlenberg  hat  sorgfältig  getrocknete,  wasserfreie  Salze  in  vielen  organischen 
Flüssigkeiten  zur  Lösung  gebracht.  Die  Lösungen  zeigten  eine  relativ  gute  Leit- 
fähigkeit. Es  wurden  ^/j^-Normallösungen  von  AgNOj  bereitet  in  Methyl-,  Äthyl-, 
AUyl-,  Benzylalkohol,  Aceton,  Acetonitril,  Benzonitril,  Anilin,  Methyl-,  Dimethyl- 
anilin,  o-Toluidin,  Xy lidin,  Propyl-,  Butyl-,  Monobenzyl-,  Amylamin,  Pyridin, 
Chinolin,  Piperidin,  Äthylcyanacetat 

Andere  Metallnitrate  wurden  durch  zwei  bis  drei  Wochen  oder  auch  monate- 
langes Behandeln  der  Silberlösung  mit  dem  überschüssigen  Metall  hergestellt 
Zn,  Mg,  Cd,  Tl,  Pb,  Cu  verdrängten  das  Ag  vollständig  aus  der  Pyridinlösung, 
Hg  nur  teilweise,  während  Fe,  Ni,  Co,  AI,  An,  Pt  keine  merkliche  Veränderung 
hervorbrachten.  Ähnlich  verhielt  sich  die  Anilinlösung.  Bezüglich  weiterer  Einzel- 
heiten und  gefundenen  Zahlen,  sowie  der  sehr  wichtigen  Beobachtung,  daß  die 
Dampfspannungen  bezw.  Gefrierpunkte  dieser  gut  leitenden  Lösungen  im  Wider- 
spruch mit  den  später  zu  besprechenden  Annahmen  der  elektrolytischen  Disso- 
ziationstheorie (vgl.  III.  Teil)  keine  Anzeichen  von  Dissoziation  erkennen  lassen, 
muß  auf  das  Original  verwiesen  werden. 

Elektromotorische  Kraft   und    Arbeitsfähigkeit    des  Kettenprozesses. 

§  17.  I.  Die  Änderungen  der  freien  Energie  bei  irgend  einem  isothermen 
Vorgang  gibt  die  größte  Arbeit,  welche  dieser  Vorgang  leisten  kann,  an  und 
kann  daher  passend  als  Arbeitsfähigkeit  des  Prozesses  bezeichnet  werden.  Sieht 
man  von  Volumsänderungen  ab.  so  bildet  die  elektromotorische  Kraft  einer  um- 
kehrbaren Kette  ein  Maß  für  die  Arbeitsfähigkeit  des  Kettenprozesses.  Kann 
durch  irgend  einen  Vorgang  die  Arbeitsfähigkeit  dieses  Prozesses  bestimmt  werden, 
so  ist  es  damit  auch  die  elektromotorische  Kraft.  Eine  völlig  genaue  Nach- 
ahmung des  Kettenprozesses  dürfte  indes  wegen  der  eigentümlichen  räimilichen 
Verteilung  des  Vorganges  in  der  Kette  kaum  realisierbar  sein.  Sehr  angenähert 
aber  haben  Tamman  und  Kernst*  den  im  Daniell  stattfindenden  Prozeß  ersetzt 
durch  die  zwei  folgenden: 

Zn  +  H,SO^    >    ZnSO^  +  Hg 

CuSO^  +  Hg      -      >^     Cu  +  H3SO4  " 

'  H.  C.  Jones,  Ztschr.  f.  phys.  Chem.  14.  346.  1894.  —  2  r.  Luther,  ibid.  19.  529. 
1896.  —  3  L.  Kahlenberg,  Journ.  of  phys.  Chem.  3.  379.  1899.  —  ♦  G.  Tamman  und 
W.  Kernst,  Zischr.  f.  phys.  Chem.   9.    i.    1892. 
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und  die  Arbeitsfähigkeiten  dieser  Teilprozesse  einzeln  bestimmt,  indem  sie  den 
H-Druck,  unter  welchem  das  System  Me,  H^SO^,  MeSO^  sich  im  Gleichgewicht 
befindet,  bei  welchem  also  keine  weitere  H-Entwickelung  stattfindet,  bestimmten. 
Diese  Bestimmung  der  Gleichgewichtsdrucke  stößt  auf  experimentelle  Schwierig- 
keiten und  es  ist  zweifelhaft,  ob  bei  den  Versuchen  der  Gleichgewichtszustand 
erreicht  worden  ist  Beobachtet  wurden  z.  B.  bei  der  Entwickelung  von  H  aus 
Zn  und  HgSO^  als  Endzustände  die  Konzentration 

0,13H,SO4  +  l,8ZnS04  (g-Äquivalent/ Liter)  der  Druck  18    Atmosphären 
0,11      H.      +  1,2 


0,29 
0,20 
0,85 
0,84 


+  1,7 
+  0,86 
+  1,15 
+  1.16 


28,5 
25,6 
57,0 
29 
40,2 


2.  Van't  Hoff^  hat  durch  Übertragung  der  einfachen  Gasgesetze  auf  ver- 
dünnte Lösungen  eine  Beziehung  zwischen  der  elektromotorischen  Kraft  und  der 
Gleichgewichtskonstanten  des  Kettenprozesses  abgeleitet.  Sieht  man  von  den 
Volumsänderungen  ab,  so  ist  nach  (5) 

Die  dFjBz  sind,  soweit  sie  sich  auf  Änderungen  von  Phasen  konstanter 
Zusammensetzung  beziehen  (Metalle,  Depolarisatoren),  nur  von  der  Temperatur 
abhängig.  Macht  man  nun  die  Annahme,  daß,  so  wie  bei  Gasen  dFjdz^,  so- 
weit es  sich  auf  Lösungen  bezieht,  nur  von  der  Konzentration  h^,  ^  des  Bestand- 
teiles 2y  abhängt,  und  werden  durch  einen  angefügten  Index  0  die  Konzentrationen 
der  Stoffe  bezeichnet,  bei  welchen  das  System  bezüglich  des  Kettenprozesses  im 
Gleichgewicht  ist,  so  muß  als  Bedingung  des  Gleichgewichtes  die  Gleichung  be-" 
stehen: 


oder 


Die  auf  die  Phasen  konstanter  Zusammensetzungen  bezüglichen  Änderungen 
fallen,  als  von  der  Konzentration  unabhängig,  aus,  und  für  die  Änderungen  des 
Salzgehaltes  {x)  der  in  der  Kette  enthaltenen  Lösungen  erhält  man  unter  Be- 
nutzung von  Gleichung  {30) 

rf  /ö3\  ^  .^„    1        . 


dh\  dx 


Setzt  man  R  =  r*^^  und  gyl^y  =  w^,  so  erhält  man 
Die  Gleichung  ist  von  Knüpffer^  auf  die  Reaktion 


TlCl  +  KSCN  aq  « 


^ 


TISCN  +  KClaq 


angewendet  und  die  elektromotorische  Kraft  der  entsprechenden  Kette 
Tl  -  Amalg.  |  TlCl  |  KCl  |  KSCN  |  TISCN  |  Tl  Amalg. 

1  J.  A.  VAN'T  Hoff,  Archiv,  nterl.  20.  293.   1886.  —  ^  C.  Knüpffer,  Ztschr.  f.  phys. 
Chem.  26.  254.   1898. 
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in  Übereinstimmung  mit  der  aus  den  beobachteten  Gleichgewichtskonzentrationen 
berechneten  gefunden  worden.     In  ähnlicher  Weise   hat  Danneel*  die  Reaktion 

2HJ  +  2Ag  ^TZ=^_  2AgJ  +  H, 

untersucht.  Peters  *  hat  von  demselben  Gesichtspunkte  aus  die  sog.  Oxydations- 
und Reduktionsketten  behandelt.  Diese  Ketten  sind  Kombinationen  bei  denen 
gleiche  und  unveränderliche  Elektroden.  (Kohle,  Platin)  je  in  ein  Oxydations-  und 
Reduktionsmittel  tauchen  und  ihre  elektromotorische  Kraft  früher  von  Bancroft' 
u.  a.  gemessen  worden.  Von  Schaum*  und  Ochs*  sind  ähnliche  Arbeiten  zu 
erwähnen.  Tower*  und  Smith'  haben  Elektroden  mit  leitenden  Superox>'den 
näher  untersucht,  während  Luther®  eine  Beziehung  zwischen  dem  elektro- 
motorischen Verhalten  verschiedener  Oxydationsstufen  eines  Metalls  aufgestellt  hat 

Einflufi    des   Aggregat-,    Druck-,    Spannungs-    und    Magnetisierungs- 
zustands der  Elektroden  auf  die  elektromotorische  Kraft  von 

Elementen. 

§  18.  I.  Beim  Schmelzpunkt  des  Elektrodenmetalls  (und  bei  anderen  Tempe- 
raturen mittels  Überschmelzung)  können  Elemente  mit  einer  festen  und  einer 
flüssigen  Elektrode  hergestellt  werden.  Aus  Gleichung  (i)  folgt,  daß  die  elektro- 
motorischen Kräfte  solcher  Kombinationen  Null  sind.  Würde  etwa  bei  Durch- 
gang der  Elektrizitätsmenge  Se  die  Masse  des  flüssigen  Metalls  vermindert,  die 
des  festen  vermehrt,  so  wäre  6F  =^[f'^f')vxie  und  wenn  alle  Teile  des  Ele- 
ments sich  imter  demselben  Drucke  befinden,  ist  {/—/')  ^-—  Pu^  ^o  /  und  /' 
die  freie  Energie  von  einem  Gramm  des  festen  bezw.  flüssigen  Metalls,  m  dessen 
elektrochemisches  Äquivalent  und  u  die  Volumänderung  beim  Schmelzen  von 
einem   Gramm  bedeuten.     Da  dV^muöey  so  nach  Gleichung  (i) 

Versuche  von  Regnault*  ergaben  eine  meßbare  elektromotorische  Kraft 
zwischen  flüssigen  und  festen  Gallium,  aber  Raoult  ^^  und  Lash  Miller  ^^  konnten 
keine  merklichen  Kräfte  dieser  Art  beobachten. 

Genau  so  wie  im  §  4  die  Umwandlungswärme,  wird  hier  die  Schmelzwärme  ^ 
einer  Elektrode  pro  elektrochemisches  Äquivalent  bestimmt  durch 


\dE       dE'] 


wenn  r  die  Schmelztemperatur,  E  und  E'  die  elektromotorischen  Kräfte  einer  galva- 
nischen Kombination  mit  dieser  Elektrode  ober-  und  unterhalb  von  t  bezeichnen.^' 
2.  Befindet  sich  in  einem  Elektrolyten  eine  der  Elektroden  unter  dem 
Drucke  P\  die  andere  unter  dem  Drucke  P,  bezeichnen  V  und  V  entsprechend 
die  Volumina  der  Elektroden  und  wird  von  der  Volumänderung  der  Elektrolyten 
abgesehen,  so  ist  nach  Gleichimg  (i)  die  elektromotorische  Kraft  gegeben  durch 

-  £6e  =  6F+  PS  V+  P' 8  V     . 

Sind  /  und  /'  die  freien  Energien  der  Elektroden  pro  Gramm,  so  wäre 


1  H.  Dannkkl,  Ztschr.  f.  phys.  Chem.  33.  415.  1900.  —  «  R.  Pktkrs,  ibid.  26.  193. 
1898.  —  3  w.  D.  Bancroft,  ibid.  10.  387.  1892.  —  ♦  Schaum,  Ztschr.  f.  Elektrochem. 
6.  316;  7.  483.  1902.  —  ß  Ochs,  Inaug.-Diss.  üöttingen  1895.  —  Ö  O.  F.  Tower,  Ztschr. 
f.  phys.  Chem.  18.  17.  1895;  21.  90.  1896.  —  7  w.  A.  Smith,  ibid.  2L  93.  1896.  — 
8  R.  Luther,  ibid.  35.  488.  1900;  36.  385.  1901.  —  8  v.  Regnault,  C.  R.  86.  1457. 
1878.  _  10  F.  Raoult,- C.  R.  68.  643.  1869.  —  W  Lash  Miller,  Ztschr.  f.  phys.  Chem. 
10.  459.  1892.  —  '2  W.  Ostwald,  Lehrbuch  IL  868.  1893. 
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wenn  x  den  Kompressionskoeffizient,  v  das  spezifische  Volumen  des  Elektroden- 
materials bedeuten.  Findet  bei  Stromdiu^chgang  Auflösung  unter  dem  Drucke  P\ 
Abscheidung  unter  P  statt,  so  wird  SV ^  mvöe  SV ^^-^  mvSe  und  wird  wegen 
der  Kleinheit  von  x,  /*=/'  gesetzt,  so  erhält  man 

i:=:{P'--P)mv     . 

Die  Theorie  dieser  und  der  durch  Zentrifugalkraft  hervorgerufenen  Potential- 
difFerenzen  hat  Des  Coudres^  gegeben  und  dieselben  auch  experimentell  unter- 
sucht. Weitere  Beobachtimgen  sind  von  Rolla  R.  Ramsay*  gemacht  worden. 
HuRMUZESCu'  hat  den  EinfiuB  von  Spannungen  (Torsionen]  drahtförmiger 
Elektroden  imtersucht 

3.  In  analoger  Weise  erhält  man  den  Einfluß  der  Magnetisierung  der 
Elektroden  auf  die  elektromotorische  Kraft. 

Es  ist  die  freie  Energie  der  magnetisierten  Elektrode  pro  Gramm 

wenn  /  die  der  nicht  magnetisierten,  M  die  Feldstärke,  (i  die  Permeabilität  be- 
deuten. Sieht  man  von  der  Magnetisienmg  des  Elektrolyten  ab,  so  erhält  man 
als  Potentialdifferenz  zwischen  den  magnetisierten  eines  nicht  magnetisierten 
Elektroden 

oder 

wie  Duhem  abgeleitet  hat.  Experimentelles  und  Angaben  über  die  ältere  Literatur 
finden  sich  bei  Bucherer.*  Später  hat  R.  Paillot*^  Messungen  dieser  Art  mit 
sehr  starken  Feldern  ausgeführt  und  auch  die  Abhängigkeit  des  Magnetisierungs- 
effekts von  der  Temperatur  untersucht« 


m.  Einetische  Theorie. 

§  19.  Diese  Theorie  gründet  sich  auf  die  Vorstellungen  vom  Zustande  ge- 
löster Elektrolyten,  wie  sie  von  van't  Hoff  und  Arrhenius  entwickelt  worden 
sind.  Nach  diesen  Vorstellungen  ist  in  einer  elektrolytischen  Lösung  das  Salz 
zum  Teil  in  seine  Ionen  zerfallen.  Der  osmotische  Druck  der  Lösung  setzt  sich 
zusammen  aus  den  jedem  der  Bestandteile  entsprechenden  Partialdrucken  und 
die  Größe  dieser  Partialdrucke  ist  in  derselben  Weise  bestimmt,  wie  der  Partial- 
druck  eines  Gases  in  einem  Gasgemenge.  Befinden  sich  also  in  der  Volum- 
einheit «j  Grammmoleküle  (Ionen  oder  imzersetzte  Moleküle),  so  beträgt  der 
diesen  entsprechende  Partialdruck />^  =  «^  i? -Ö",  wo  R  die  Gaskonstante,  d'  die 
absolute  Temperatur.  Bei  endlicher  Verdünnung  ist  nur  ein  bestimmter  Bruch- 
teil a  des  Salzes  in  Ionen  zerfallen.  Mit  wachsender  Verdünnung  nimmt  der 
Zerfall  zu  und  bei  unendlicher  Verdünnung  ist  er  vollständig:  a^==  1.  a  heißt 
der  Aktivitätskoeffizient.  Die  Bewegung  eines  Ions  wird  ähnlich  wie  bei  Gasen 
nur  durch  den  Partialdruck  der  gleichartigen  Ionen  beeinflußt  Die  Geschwindig- 
keit der  lonenbewegung  ist  den  wirkenden  Kräften  proportional;  die  Geschwindig- 
keit,   welche  ein  Ion  imter  dem  Einfluß  der  Kraft  Eins  annimmt,    heißt    seine 


1  Th.  des  Coudres,  WiED.  Ann.  46.  292.  1*892;  49.  284.  1893;  67.  232.  1896.  — 
2  Rolla  R.  Ramsat,  Phys.  rev.  13.  i.  1901.  —  3  D.  Hurmüzescü,  Beibl.  27.  375.  1903. 
—  *  A.  H.  Bucherer,  Wied.  Ann.  68.  564.  1896.  —  ß  R.  Paillot,  C.  R.  131.  1194. 
1900;  ibid.  132.  13 18.  1901. 
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Beweglichkeit  Jedes  Ion  ist  femer  Träger  einer  bestimmten  elektrischen  Menge 
und  zwar  entspricht  jeder  Valenz  eines  Ions  dieselbe  Ladung.  Für  i  g  eines 
einwertigen  Ions  beträgt  diese  e  ==  96600  Coulombs.  Die  elektrolytische  Leitung 
findet  nur  durch  die  Bewegung  der  an  den  Ionen  haftenden  Ladungen  statt 
Nach  Arrhenius  ist  die  molekulare  Leitfähigkeit  A  dem  Aktivitätskoeffizienten 
proportional,  woraus  folgt 

A 

wenn  A^  den  Grenzwert  bedeutet,  welchem  sich  die  molekulare  Leitfähigkeit  mit 
unendlich  wachsender  Verdünnung  nähert.  Von  diesen  Vorstellungen  ausgehend 
hat  Nernst^  die  elektrische  Erregung  durch  Elektrolyte  in  folgender  Weise  er- 
klärt. Grenzt  ein  Elektrolyt,  z.  B.  HCl,  an  Wasser,  so  diffundiert  das  +  H-Ion 
rascher  in  dieses  als  das  langsam  wandernde  —  Cl-Ion.  Das  Wasser  wird 
dadurch  positiv,  die  HCl  negativ  geladen.  Die  so  entstehende  elektrische  Gegen- 
kraft, welche  beschleunigend  auf  die  —  Cl-Ionen,  verzögernd  auf  die  +  H-Ionen 
wirkt,  wird  so  lange  wachsen,  bis  beide  in  gleicher  Zahl  durch  die  Fläche  diffun- 
dieren. Den  Metallen  wird,  ähnlich  wie  anderen  Stoffen,  ein  bestimmtes  Lösimgs- 
bestreben  zugeschrieben  mit  der  Besonderung,  daß  sie  nur  in  Form  von  Kationen 
in  Lösung  zu  gehen  vermögen.  Bei  neutralen  Stoffen  wird  dieses  Lösungsbestreben 
—  Lösungstension  —  durch  den  osmotischen  Druck  der  gesättigten  Lösung 
kompensiert,  bei  den  Metallen  aber  sind  die  gelösten  Kationen  Träger  positiver 
elektrischer  Quanten,  durch  deren  Austritt  das  Metall  sich  negativ  ladet.  Es  ent- 
stehen so  elektrische  Gegenkräfte,  welche  so  lange  wachsen,  bis  sie  die  „elektro- 
lytische Lösungstension"  kompensieren.  Da  die  lonenladungen  sehr  bedeutend 
sind,  so  genügt  dazu  schon  die  Lösung  äußerst  geringer,  kaimi  meßbarer  Mengen. 

Die  Arbeit,  welche  zur  Abscheidung  einer  bestimmten  Menge  Ionen  am 
Metall  nötig  ist,  wird  gleichgesetzt  der,  welche  geleistet  werden  muß,  um  diese 
Menge  in  eine  Lösung,  deren  osmotischer  Druck  der  elektrolytischen  Lösungs- 
tension gleich  ist,  einzuführen. 

§  20.  I.  Die  Potentialdifferenz  an  zwei  Stellen  einer  ungleichmäßig  kon- 
zentrierten Lösung  eines  binären  Elektrolyten  wird  nun  von  Nernst  in  folgender 
Weise  gefunden.  Bezeichnet  n  die  für  beide  lonenarten  gleiche  Anzahl  von 
Grammionen  pro  Volumeneinheit,  so  sind  die  für  beide  gleichen  Partialdrucke 

Die  Konzentration  der  Lösung  soll  sich  bloß  in  der  Richtung  x  ändern,  so 
daß  n  und  p  nur  von  x  abhängen.  Bezeichnet  (p  das  elektrische  Potential  in 
der  Lösung,  so  wirkt  in  der  Richtung  x  eine  Kraft: 


Auf  ein 
Grammkation 

entsprechend : 

Auf  ein 
Grammanion 


1    dp 

—   vom  osmotischen  Druck  hervorgebracht  und 

n    o  X  . . 

d  w 
—   f  ^ —  elektrische  Kraft      : 
dx 


n    dx 


und 


d  q) 
8^ 


+   « 
1  W.  Kernst,  Ztschr.  f.  phys.  Chem.  2.  613.  1888. 
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Bezeichnen  u  und  u'  die  Beweglichkeiten  des  Kations  und  des  Anions,  so 
gehen  durch  die  Flächeneinheit  senkrecht  zu  x  pro  Zeiteinheit 


und 


r       1     dp  Bq>'\   ^    . 

z^^  nu -~ £  - —     Kationen 

*  l      n    dx  öx  \ 

,\       1     dp  ö^l    ,    . 

z   ^nu V^  +  ^-^-     Anionen. 

"  [^      n    ox  dx  \ 


Soll  die  Lösung  elektrisch  neutral  bleiben,  so  muß  z^  =  z^  bleiben,  woraus 
folgt 
.     .  R^      u  -u  ^      p. 

(43)  ^^-^^==  — --ZT^^^s;^    ' 

wobei  9j  und  <p^  die  Werte  des  Potentials  an  den  Stellen  der  Lösung  angeben^ 
wo  die  osmotischen  Partialdrucke  der  Ionen  p^  und  p^  betragen. 

2.  Die  Potentialdifferenz  bei  Konzentrationsketten  wird  bestimmt^  als  Summe 
von  drei  Einzeldifferenzen 

(9^«  —  <Pi)  +  (9^1  —  ^%)  +  (^2  —  <Pk)  =  9a  —  ^h      ' 
wo  q>^  und  (pj^  das  Potential  an  den  Elektroden  bezeichnen.     Bei  den  Konzen* 
trationsketten  erster  Art  nach  dem  Schema 

verdüDBt   konzentriert 
Ag  t  AgNO,  I  AgNOj  I  Ag 

geht  an  der  Anode  i  g  Kation  in  Lösung  und  wird  an  der  Kathode  aus- 
geschieden. Bezeichnet  P  die  elektrolytische  Lösungstension  des  Metalls,  so 
hat  man 

«(9a-<Pl)  =  ^^logA. 

e(^,-<,3)=./?^^logA 

p 

«(9»» -9'»)  =Ä*log-- 


R^  I  „'-u\         /i 

oder 

R^      2 «'  A 

(44)  ^-^'p^-'Pa)  —  -rv+v''^T,    ' 

Bei  den  Konzentrationsketten  zweiter  Art  nach  dem  Schema 

verdünnt  konz. 
HgHgCl  I  KCl  I  KCl  I  HgClHg 

schreibt  Nernst  der  mit  schwer  löslichem  Salze  bedeckten  Elektrode  eine  „elektro- 
negative  Lösimgstension"  zu  und  dieser  entsprechend  geht  an  der  Kathode  i  g 
Anion  in  Lösung  und  wird  an  der  Anode  ausgeschieden.  Man  erhält  für  binäre 
Elektrolyte 

(45)  ^= -log-^      • 

^^^^  B        u  +  u       ^p^ 


^  W.  Nernst,  Ztschr.  f.  phys.  Chem.  4.  129.  1889. 
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Nernst  hat  verschiedene  Messungen  an  Konzentrationselementen  ausgeführt, 
zunächst  an  einem  erster  Art: 

Ag  I  AgNOj  I  AgNO,  I  Ag      , 


0,01 


0,1 


gefunden:  0,055  Volt.  Er  berechnete  für  diese  Kette  0,0608  Volt,  wenn  für  das 
Verhältnis  der  partialen  lonendrucke  das  der  Salzkonzentrationen  gesetzt  wurde, 
und  0,0572,  wenn  nach  Arrhenius  die  lonenkonzentrationen  (Partialdrucke  der 
Ionen)  den  Leitfähigkeiten  proportional  angenommen  wurden.  Für  eine  Anzahl 
Ketten  zweiter  Art,  bei  welchen  Hg  mit  entsprechendem  Hg -Salz  bedeckt  als 
Elektrode  diente,  gibt  Nernst  folgende  Tabelle. 


Elektrolyt 


HCl  .  . 
KCl  .  . 
BrH  .  . 
KCl  .  . 
NaCl 
LiCl  ,  . 
NH4CI  . 
NaBr  . 
[NaO,C,H, 
NaOH  . 
[NH4OH 
fKOH    . 


II 


0,105 
0,1 
0,126 
•0,125 
0,125 
0,1 
0,1 
0,125 
0,125 
0,235 
0,305 
1,01 


III 
fh 

0,0180 

0,01 

0,0182 

0,0125 

0,0125 

0,01 

0,01 

0,0125 

0,0125 

0,030 

0,032 

0,01 


IV 
E  beob. 


V  I  VI 

E  her.  korr.    I  E  ber.  unkorr. 


0,0710 

0,0717 

0,0736 

0,0926 

0,0939 

0,0962 

0,0982 

0,0917 

0,0940 

0,0532 

0,0542 

0,0565 

0,0402 

0,0408 

0,0429 

0,0354 

0,0336 

0,0856 

0,0546 

0,0531 

0,0554 

0,0417 

0,0404 

0,0425 

0,066] 

0,0604 

0,0636 

0,0178 

0,0188 

0,0188 

0,024] 

0,0188 

0,0293 

0,0348] 

0,0298 

0,0307 

fi  gibt  die  Konzentration  der  Lösung  in  Grammäquivalenten  pro  Liter, 
,fE  ber.  korr."  die  Zahlen,  welche  erhalten,  wenn  die  lonenkonzentrationen  den 
Leitfähigkeiten,  ,yE  ber.  unkorr.",  wenn  sie  den  Salzkonzentrationen  proportional 
gesetzt  werden. 

Bei  Behandlung  der  Flüssigkeitsketten,  wie  solche  früher  von  Nobili, 
Fechner,  Wild  und  Worm- Müller  untersucht  worden  sind,  macht  Nernst 
Gebrauch  von  dem  Superpositionsprinzip,  welches  er  zuerst  aufgestellt  und 
dessen  exaktere  Begründung  für  vollständig  dissoziierte  Elektrolyte  später  Planck 
gegeben  hat  (vgl.  den  folgenden  Paragraphen).  Hiemach  zeigen  zwei  Lösungen 
beliebiger  Elektrolyte,  welche  sich  nur  dadurch  unterscheiden,  daß  das  eine  an 
allen  Stellen  die  a- fachen  Konzentrationen  des  anderen  Systems  besitzt,  an 
korrespondierenden  Stellen  gleiche  Potentialdiflferenzen. 

Bei  Ketten  nach  dem  Schema 

Pj.  «1  «1'  I  A  «1  «1'  I  A  «2  «2'  I  A  «2  «2'  I  A  «1  «1' 
wie  z.  B. 

0,1  KCl  I  0,01  KCl  I  0,01  HCl  |  0,1  HCl  |  0,1  KCl 

tilgen  sich   die   nach  dem  Superpositionsprinzip  einander  gleichen  und  entgegen- 
gesetzt gerichteten  Potentialsprünge 

A  «1  «1'  I  A  "^2  «2'  A  «2  ^2    I  A  «1  "1' 

und  es  bleiben  wirksam  nur 

A  "1  ^1    I  A  «1  "1'     "^^     A  ^2  «2'  I  A  «2  «2'      » 
welche  sich  nach  Gleichimg  (43)  berechnen  zu 

^^_  [  ^^1  ""  "i    _   "2  —  ^2 

Digitized  by  VjOOQIC 


(46) 


£•  = 


logA 
A 


Band  IV. 
Elektr.  u.  Ma^n. 


Kinetische  Theorie. 


837 


Das  Ergebnis  einiger  Messungen  von  Kombinationen  nach  dem  obigen 
Schema,  bei  welchen  als  Elektroden  mit  HgCl  überschichtetes  Hg  in  Chloriden 
benutzt  wurden,  sind  in  der  folgenden  Tabelle  angegeben.  Die  Konzentration 
der  Elektrolyte  war  ^/j^-  und  ^loo"^^"^^^* 


I 

n 

JS  (Volt) 
beobachtet 

m 

«1  +  «/        ««+««' 

IV 
EK 

Elektrolyte 

KCl,  NaCl     .     . 
KCl,LiCl       .     . 
KCl,  NH4CI  .     . 
NH^Cl,  NaCl      . 

Ka,Ha.   .    . 

KCl,  HNO,   .     . 
KCl,  HO,SC,H^i 

+  0,0111 
+  0,0188 
+  0,0004 
+  0,0098 

-  0,0857 

-  0,0878 

-  0,0469 

+  0,237 
+  0,366 
+  0,019 
+  0,218 

-  0,688 
-0,719 

-  0,902 

0,0469 
0,0500 
0,0211 
0,0450 
0,0519 
0,0526 
0,0520 

Die  Zahlen  der  letzten  Kolumne  sollten  der  Theorie  gemäß  konstant  sein. 
Die  großen  Abweichungen  bei  NH^Cl  |  KCl  und  NH^Cl  |  NaCl  werden  den 
Unsicherheiten,  mit  welchen  die  Werte  der  Beweglichkeiten  behaftet  sind,  zu- 
geschrieben. Auch  die  übrigen  Kombinationen  zeigen  gegen  die  nach  Glei- 
chung (46)  berechneten  Werte  ziemlich  bedeutende  Abweichungen,  wenn  fiir  das 
Verhältnis  pjp^  das  der  Salzkonzentrationen  eingesetzt  wird.  Bessere  Oberein- 
stimmung wird  erzielt,  wenn  für  dies  Verhältnis  das  der  Leitfähigkeiten  substituiert 
wird.  Doch  verbleiben  auch  dann  noch  zwischen  Beobachtung  und  Rechnung 
Unterschiede  bis  zu  i37o- 

Ostwald  *  betrachtet  den  Kettenprozeß  auch  bei  den  Konzentrationselementen 
zweiter  Art  als  eine  Auflösung  bezw.  Ausfällung  von  Metallionen. 

Die  Potentialdiflferenz  an  der  Grenzfläche  Hg  |  HgCl  wird  ausgedrückt  durch 


9 


R^   ,       P 

-7-logy 


wo  P  den  elektrolytischen  Lösimgsdruck,  /  den  osmotischen  Druck  des  Kations 
in  der  HgCl-Lösung  bedeutet  Wegen  des  Gleichgewichts  zwischen  Ionen  imd 
unzersetzten  Molekülen  muß  in  Gegenwart  des  festen  Salzes  das  Produkt  der 
lonenkonzentrationen  konstant  bleiben.  Befindet  sich  nun  das  schwer  lösliche 
Salz  im  Wasser,  so  sind  Hg-  imd  Cl-Ionen  in  gleicher  Zahl  vorhanden,  imd  ist 
pQ  ihr  osmotischer  Druck  in  der  reinen  Lösung,  so  ist  p^^  =  k  eine  von  der 
lonenkonzentration  unabhängige  Konstante.  Befindet  sich  dagegen  das  Salz  in 
der  Lösung  eines  Elektrol3^en  mit  demselben  Anion  (z.  B.  KCl)  und  sei  p^  der 
konstante  Druck  des  letzteren,  so  muß  die  Zahl  der  Hg -Ionen  kleiner  als  im 
ersten  Falle  sein,  weil  die  der  Cl-Ionen  größer  ist  und  das  Produkt  beider  un- 
verändert bleiben  soll.  Ist  p'  der  Druck  der  Hg -Ionen  in  der  KCl -haltigen 
Lösung,  so  soll 

oder 


/  =  i(y4>f+A-A) 


werden  und 


R%^  ,       P 

<p  =  — — -log-r 
«  P 


1  W.  Ost  WALD,  Lehrb.  d.  allgem.  Chem.  II.  Aufl.  p.  878  ff.    1893. 
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Nur  wenn  /'  gegen  /^  zu  vernachlässigen,  also  der  Depolarisator  sehr  schwer 
löslich  ist  und  gesetzt  wird 


erhält  man  wie  Nernst 


'.-T 


Von  diesen  Gesichtspunkten  aus  hat  Goodwin^  die  Konzentrationselemente 
eingehend  untersucht. 

Auf  ähnliche  Änderungen  der  lonenkonzeütrationen  führt  Ostwald  (a.  a.  O.) 
die  „abnormen"  elektromotorischen  Kräfte  zurück,  welche  z.  B.  bei  den  Ketten 
mit  Ag  in  CyK  beobachtet  werden.  Nur  äußerst  geringe  Mengen  des  in  der 
Lösung  befindlichen  Metalls  sind  als  Kationen  vorhanden,  indem  der  größte  Teil 
desselben  komplexe  Verbindungen  eingeht.  So  bildet  sich,  wenn  Ag  in  CyK 
taucht,  das  Salz  KAgCy,,  dessen  Ionen  K  und  AgCy^  sind  und  nur  ein  kleiner 
Teil  der  letzteren  spaltet  sich  weiter  in  Cy-  und  Ag-Ionen,  imd  nur  die  letzteren 
üben  den  osmotischen  Gegendruck  aus.  Der  Potentialunterschied  zweier  Elek- 
troden desselben  Metalls,  von  denen  die  eine  in  die  Lösung  eines  derartigen 
komplexen,  die  andere  in  die  eines  gewöhnlichen  Salzes  taucht,  muß  hiemach 
um  so  größer  werden,  je  geringer  die  Konzentration  der  Kationen  in  der  ersteren 
ist.  Ostwald  hat  seine  Schlüsse  durch  einige  Messungen  an  Ketten  nach  dem 
Schema 


Ag 


AgNO, 


komplexes 
Ag-Salz 


Ag 


bestätigt  Weitere  Versuche  ähnlicher  Art  hat  Beerend  •  ausgeführt  und  die 
Beobachtung  derartiger  Ketten  zu  analytischen  Zwecken  (elektrometrische  Ana- 
lyse) benutzen  wollen.  Femer  sind  hier  Arbeiten  von  Brandenburg'  und 
Morgan*  zu  erwähnen. 

§  21.  Planck  hat  die  von  Nernst  begründete  Theorie  wesentlich  vervoll- 
ständigt und  weitergeführt 

Bei  seinen  Untersuchungen  wird  eine  so  weit  gehende  Verdünnung  voraus- 
gesetzt, daß  die  Dissoziation  als  vollständig  betrachtet  werden  darf. 

Zunächst^  wird  eine  beliebig  viele  binäre  Elektrolyte  (also  lauter  einwertige 
Ionen)  enthaltende  Lösung  untersucht. 

Seien  «,  «j ,  «^  •  •  •  ^^®  ^^^^  ^^^  ^^  ^^^  Volumeinheit  enthaltenen  Gramme 
Kationen,  u,  «j,  «,  .  .  .  deren  Beweglichkeiten,  und  bezeichne  n,  n^  ,  .  ,  bezw. 
»',  «j'  .  .  .  dieselben  Größen  für  die  Anionen,  so  findet  man  wieder  die  in  der 
Richtung  x  durch  ein  auf  diese  normales  Flächenelement  ds  in  der  Zeit  äl 
durchgehende 

Zahl  der  Kationen 


(47  a) 


d  n  d  w  \ 

—  «  i?-^- h  Bn-^\  dadt 

'  bx  dx 


und  die  der  Anionen: 


dx  Bx 


1  H.  M.  GooDwiN,  Ztschr.  f.  phys.  Chem.  13.  577.  1894.  —  *  R.  Beerend,  ibid.  11. 
466.  1893.  —  3  h.  Brandenburg,  ibid.  11.  552.  1893.  —  ♦  J.  L.  R.  Morgan,  ibid.  17.  513! 
1895.  —  B  WiED.  Ann.  39.   161.   1890. 
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Die  durch  sie  durch  die  Fläche  1  pro  Zeiteinheit  getragene  Elektrizitätsmenge 

r^  ö«        övi     ,r«   Ott'      ,ög>i 

[_        ox  dx  J  [_         dx  ax  J 

Die  Summe  dieser  Ausdrücke  für  alle  lonenarten  gibt  die  Stromdichte  in 
dieser  Richtung  I^, 
Setzt  man 

i/"  =  u  n  +  «1  «1  +  «'2  ^a 
U  s=  u  n    +  1^  n^   +  u^  n^       , 
so  wird 

Im  stromlosen  Zustand  -f.  =  ^   besteht  sonach  eine  elektromotorische  Kraft 


(47  b) 


R^     -ä^(^-^') 


U+  ü' 


Der  Vergleich  mit  dem  OHMschen  Gesetz  zeigt  weiter,  daß  die  spezifische 
Leitfähigkeit  der  Lösung 

Um  die  zeitlichen  Veränderungen  zu  untersuchen,  werden  die  Kontinuitäts- 
gleichungen ftir  jede  lonenart  aufgestellt.  Aus  den  Ausdrücken  (47  a)  und  den 
entsprechend  für  die  zwei  anderen  Richtungen  y  und  z  ergeben  sich  diese  zu 

und 

^=«{^(^*i^— '?l+^(^*^— 'M+.-f^*^— ''/)l 

0/  \dx\        dx  dx]       dy\       dy  dyj      dz\         dz  dz]]* 

oder 


(47  c) 


=  R%J[n  u)'\-uz 


d^n 
~di 
und 

^=i?^^(«'tt')-«'« 

dt  ^       ' 


)x\     dx]        dy\     dy]        dz\     dz] 


für  alle 
Kationen 


Jx  ["  J^j  +  Vy  ["Jyj+rz  f  ä7  j  J  Ai 


für  alle 
Aniönen. 


Diese  Gleichungen  bestimmen  im  Verein  mit  den  Grenzbedingungen  den 
ganzen  Verlauf  der  Bewegung,  wenn  9  bekannt  ist. 

Zur  Bestimmung  des  letzteren  dient  die  PoissoNsche  Gleichung,  welche,  wenn 
K  die  Dielektrizitätskonstante,  (p  und  die  Raumdichte  der  Elektrizität  q  im  elektro- 
magnetischen Maße  ausgedrückt  werden,  heißt: 

Wegen  der  Größe  von  c^  folgt  sehr  angenähert 
(47  c')  ^  =  0      ,       also       «  +  «1  +  «g  +...=«'+«/+  «j'  +..  . 

Es  ergibt  sich  femer 


K 


inc^  dt 
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oder  unter  Benutzung  von  (47  c) 
(47  d) 


^  j^Jq>  =  Rf>,J{U-ü') 


4«f»   dt 


Wegen  der  außerordentlichen  Größe  von  c^  wird  bei  einem  beliebigen  An- 
fangszustand J  q>  imd  also  auch  q>  sich  ungemein  rasch  ändern.  Der  auch  von 
Nernst  geschilderte  Ladungsvorgang  wird  sich  in  so  kurzer  Zeit  abspielen,  daß 
während  seiner  Dauer  kfeine  merklichen  Konzentrationsänderungen  vor  sich  gehen. 
Nach  Ablauf  dieses  Ladungsvorganges,  sobald  9  nur  noch  laugsam  mit  der  Zeit 
sich  ändert,  wird  die  linke  Seite  wesentlich  Null  und  für  alle  spätere  Zeiten  ist 
9  bestimmt  durch 

(47d')      O^R^Aü-  U')  +  a{A  [(^+  ^')^_|]  +  l.[(^+  cr')^j+  ^_^(^+  ^^l?j). 

Ähnlich  wie  bei  der  Gleichung  J  (p  =1  0  (DiRiCHLEXSches  Prinzip),  läßt  sich 
zeigen,  daß  durch  (47 d')  q>  bis  auf  eine  additive  Konstante  bestimmt  ist,  wenn 
die  U,  V  und  die  von  außen  in  die  Lösimg  tretenden  Ströme  /  gegeben  sind. 
Es  folgt  daraus,  daß  durch  die  Gleichungen  (47  c)  und  (47  d')  der  ganze  Bewegimgs- 
zustand  (nach  Verlauf  der  Ladungszeit)  bestimmt  ist,  wenn  zu  einer  Zeit  /  -=>  0 
alle  Konzentrationen  und  für  alle  Zeiten  die  Stromdichten  durch  die  Oberfläche 
angegeben  werden.  Da  nun  diese  Gleichungen  dadurch  nicht  geändert  werden, 
wenn  allen  Konzentrationen  der  r fache  Wert  beigelegt  wird,  so  wird  dadurch 
das  schon  von  Nernst  ausgesprochene  „Superpositionsprinzip"  exakt  begründet. 
Dieses  lautet:  unterscheiden  sich  zwei  Lösungen  aus  beliebigen  Elektrolyten 
(welche  den  hier  gemachten  Bedingimgen  entsprechen)  nur  dadurch,  daß  in  der 
einen  überall  die  r  fachen  Konzentrationen  wie  in  der  anderen  herrscht,  so  zeigen 
beide  an  korrespondierenden  Punkten  gleiche  Potentialdiflferenzen. 

Gleichung (47b),  durchweiche  die Potentialdiflferenz  bestimmt  wird,  gibt  für  den 
Fall  eines  Elektrolyt,  wo  sie  sofort  zu  integrieren  ist,  den  von  Nernst  gefundenen 
Ausdruck  für  vollständig  ionisierte  Elektrolyte  (ct^  =  «^  =  1).  Allgemein  aber  läßt 
sich  (47b)  nicht  integrieren,  wohl  aber,  wenn  der  Zustand  der  Lösung  stationär 
ist,  wenn  also  alle  d»/d/s=  0. 

In  der  Grenzschicht  zwischen  zwei  verschieden  zusammengesetzten  Elektrolyten 
setzt  Planck^  einen  solchen  Zustand  voraus. 

Mit  Beschränkung  auf  eine  Koordinate  werden  dann  die  Gleichungen  (47  c)  zu 

dx*  dx 


und 

0  ^  R{^- 


Gültig  für  die  Grenzschichten  von  x  =  0  bis  x  ==  S  oder  durch  Integration 
für  jedes  Kation 


und  für  jedes  Anion 


dx  dx 

dx  dx 


wo  A  und  A'  Konstante  ist 

^  M.  Planck,  Wied.  Ann.  40.  56 f.  1890. 
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Setzt  man 

^  +  i4j  +  ^  .  .  .  «  a         »  +  »1  +  «j  +  .  .  .  =  /i'  +  »1'  +  «a'  +  .  .  .  =  <: 

^'+^/+^/...=«'     , 
so  erhält  man 
(47e)  «  +  a'=2i?*|l      , 

(470  «-«^'-2*'|J      • 

Das  Integral  von  (47  e)  ist 

^«  —  ^1 
^  =  ^1  +  -^-^^     , 

wenn  c^  und  c^  die  Gesamtkonzentrationen  am  Anfang  {x  «  0)  und  Ende  (jc  ==  d) 
der  Obergangschicht  bedeuten  (also  die  Konzentrationen  der  zum  Kontakt  ge- 
brachten Lösungen)  und 

Die  Voraussetzung  eines  stationären  Zustands  verlangt  einen  linearen  Abfall 
der  Gesamtkonzentration.  Mit  dem  so  gefundenen  Werte  von  c  kann  nun  (47  f) 
integriert  werden  und  ergibt 

(8t -ao^      r 
^«-^^  =  ^7(^^r^^^^f 

oder  wenn  gesetzt  wird 


(47g)  92-9^1=  Y^ogS      . 

Für  die  Größe  S  ergibt  die  weitere  Rechnung  die  Gleichung 
^ -.        -.  log -^— log S 

'  ^         log-^+logl     *  1 

^1 

Wo  C^,  ^j  die  Werte  von  U  und  entsprechend  U^'  und  C^^'  ^^^  ^^^  ^' 
für  jr  a  0  und  ;i:  =  J,  also  für  die  zum  Kontakt  gebrachten  Flüssigkeitsschichten 
bedeuten.  Durch  (47  g)  und  (47  h)  ist  dann  die  Potentialdifferenz  zwischen  ver- 
dünnten Lösungen  beliebiger  binärer  Elektrolyte  bestimmt  Die  Auflösung  von 
(47  h)  ist  allgemein  nicht  möglich,  einfach  ist  sie  bei  gleicher  Gesamtkonzentration 
der  Lösungen,  also  c^  —  c^t    wo 

Für  nicht  binäre  Elektrolyte,  also  für  Lösungen  mehrwertiger  Ionen,  hat 
Planck^  später,  von  anderen  Gesichtspunkten  ausgehend,  eine  Differentialgleichung 
für  die  Potentialdifferenz  abgeleitet. 


1  M.  Planck,  Wied.  Ann.  44.  385.  1891.  r^  1 

Digitized  by  VjOOQ IC 


842  M.  Cantor,  Theorie  der  galvanischen  Elemente.  Phwü^^^^Auft. 

Man  erhält  dieselbe  auch  einfach  in  derselben  Weise  wie  (47  b).     Es  seien 
a  a^  ...  die  Valenzen  der  Kationen      , 
a'Oj'  .  .  .  die  Valenzen  der  Anionen 

Da  auf  ein  Ion  mit  a -Valenzen  die  a  fache  elektrische  Kraft  ausgeübt  war, 
so  erhält  man  für  die  pro  Zeit-  und  Flächeneinheit  durchgehende  Zahl  der 
Kationen 

IRd^    dn  d( 


"«'-"- 6^  +  ^*a 


-:■) 


und  die  der  Anionen 


und  für  die  Elektrizitätsmenge,  welche  durch  sie  getragen  wird 

) 


dx  1 


(^     dn  dq> 

R^^-  +asn  — ^ 
dx  dx 

und 

+  a  Bu  L^d- aBn 

\        dx 

Setzt  man 

«  a  »  +  «j  Oj  «,   .  .  .  =  Z  «  «  a*.  +  «,  Qj*  «1  .  .  .  =  -F 

so  erhält  man  für  die  Stromdichte 

Im  stromlosen  Zustand 

{47i)  d<p 7?^    d'x^     ~      ^ 

öi  ""  ~E  F+  V 

%  22,  Die  Formeln  von  Nernst  und  Planck  sind  von  Negbaür^  geprüft 
worden.  Abgesehen  von  groben  Widersprüchen  mit  den  theoretischen  Formeln, 
welche,  wie  Nernöt^  gezeigt  hat,  auf  Versuchsfehlem  beruhen,  findet  sich  zwischen 
diesen  und  den  Beobachtungen  annähernde  Übereinstimmung,  doch  zeigen  sich 
bei  größeren  Konzentrationsverhältnissen  Abweichungen  bis  zu  20  ^/q. 

Für  einen  speziellen  Fall  hat  Luven*  ein  Integral  der  Gleichung  (47 i)  an- 
g^eben.  Für  die  Potentialdüferenz  zweier  isosmotischer  Lösimgen,  welche  das- 
selbe einwertige  Anion  mit  der  Beweglichkeit  u  und  zweiwertige  Kationen  mit 
den  Beweglichkeiten  «^  und  u^  enthalten,  findet  derselbe 

Er  hat  seine  Formel  durch  Messungen  an  Flüssigkeitsketten  geprüft.  In 
der  folgenden  Tabelle  sind  die  Potentialdiflferenzen  g>  zwischen  HCl  von  der 
Konzentration  c^  mit  den  Salzlösungen  von  der  Konzentration  c^  in  Gramm- 
molekül  pro  Liter  wiedergegeben. 

'  W.  Negbaür,  Wied.  Ann.  44.  737.  1891.  —  *  W.  Nernst,  ibid.  45.  360.  1892.  — 
*  J.  H.  LovÄN,  Ztschr.  f.  phys.  Chem.  20.  593.  i396. 
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^1 

^« 

q)  berechnet 

q)  gefunden 

t^C 

BaCl,      .     . 

0,1 

0,0667 

0,0282 

0,0857 

17 

BaCl, 

0,01 

0,00667 

0,0282 

0,0286 

17 

CaCl, 

0,1 

0,0667 

0,0288 

0,0868 

18 

CaCl, 

0,01 

0,00667 

0,0288 

0,0309 

18 

CaO, 

0,01 

0,00667 

0,0287 

0,0272 

17 

MgCl, 

0,01 

0,00667 

0,0292 

0,0810 

17 

MgCl, 

0,01 

0,00667 

0,0292 

0,0314 

17 

ZnCl, 

0,005 

0,00883 

0,0295 

0,0306 

14 

Mit  einem  anderen  Spezialfall,  der  Potentialdifferenz  zweier  Lösungen,  welche 
einen  Elektrolyten  in  verschiedener  Konzentration  enthalten,  und  welchen  gleiche 
Mengen  eines  zweiten  zugesetzt  werden,  der  mit  dem  ersten  ein  Ion  gemeinsam 
hat,  beschäftigen  sich  Arbeiten  von  Abegg  und  Böse*  und  Sackür.* 

§  23.  In  sehr  sorgfältiger  Weise  hat  H.  Jahn'  die  elektromotorischen 
Kräfte  von  Konzentrationselementen  zweiter  Art  bestimmt  Bei  seinen  Versuchen 
benutzte  er  Silberelektroden,  die  elektrolytisch  mit  Silber  überzogen,  dann  chlo- 
riert, reduziert  und  schließlich  wieder  chloriert  wurden  imd,  so  präpariert,  sich 
sehr  gleichartig  und  konstant  erwiesen.  Als  Elektrolyte  wurden  Lösungen  von 
KCl,  NaCl,  HCl  benutzt,  deren  Überführungszahlen,  durch  besondere  Versuche 
bestimmt,  sich  in  dem  benützten  Konzentrationsgebiet  als  merklich  konstant  er- 
wiesen. Die  mitgeteilten  Zahlen  für  die  elektromotorischen  Kräfte  zeigen  kaum 
größere.  Abweichungen  als  0,4  ^/^  vom  Mittel  In  der  folgenden  Tabelle  ist  das 
Ergebnis  dieser  Messungen  mitgeteilt 


Konz.  Lösung 

Elektromotorische  Kraft 

Konz.  Lösung 

Elektromotorische  ICraft 

Mol.  pro  Liter 

berechnet      |       gefunden 

Mol.  pro  Liter 

berechnet 

gefunden 

KCl:  verd.  L( 

Ssung  0,0083467  MoL  pro  Liter 

HCl:  verd.  Lösung  0,0038298  Mol.  pro  Liter 

0,033478 

0,05578  Volt 

0,05403  Volt 

0,088298 

0,09411  Volt 

0,09162  Volt 

0,016693 

0,08907     „ 

0,08806     „ 

0,016647 

0,06588     „ 

0,06428     „ 

0,011186 

0,02987     „ 

0,02856     „ 

0,011125 

0,04948     „ 

0,04817     „ 

0,00^3496 

0,02225     „ 

0,02175     „ 

0,0083088 

0,08749     „ 

0,08659     „ 

0,0066959 

0,01698     „ 

0,01648     „ 

0,0066608 

0,02844     „ 

0,02778     „ 

KCl:  verd.  L< 

5sung  0,0016697  Mol.  pro  Liter 

HCl:  verd.  Lösung  0,0016659 

Mol.  pro  Liter 

0,08349 

0,07291  Volt 

0,07028  Volt 

0,08342 

0,12272  Volt 

0,11955  Volt 

0,01669 

0,05616     „ 

0,05424     „ 

0,01665 

0,09485     „ 

0,09285     „ 

0,01114 

0,04687     „ 

0,04497     „ 

0,01118 

0,07791     ,; 

0,07664     „ 

0,008329 

0,03982     „ 

0,08844     „ 

0,008315 

0,06598     „ 

0,06487     „ 

0,006700 

0,03402     „ 

0,08830     „ 

0,006686 

0,05706     „ 

0,05614     „ 

0,005569 

0,02950     „ 

0,02895     „ 

0,005561 

0,04951     „ 

0,04884     „ 

Konz.  Lösung 

Elektromotorische  Kraft 

Mol.  pro  Liter  ^           berechnet                       gefunden 

NaCl:  verd.  Lösung  0,0016738  Mol.  pro  Liter 

0,03844 

0,05775  Volt                0,05614  Volt 

0,01678 

0,04457 

0,04860     „ 

0,01117 

0,03681 

0,03608     „ 

0,008864 

0,03124 

„                   0,03078     „ 

0,006686 

0,002692 

1        0,0 

2652     „ 

^  R.  Abegg  u.  E.  Böse,  Ztschr.  f.  phys.  Chem.  30.  545.  1899.  —  *  O.  Sackur,  ibid. 
38.  129.  1901;  39.  364.  1902.  —  '  H.  Jahn,  ibid.  33.  545.  1900. 
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Als  „berechnet"  sind  dabei  die  Zahlen  angegeben,  welche  aus  der  Nernst- 
schen  Formel  folgen,  wenn  die  lonenkonzentrationen  den  Leitfähigkeiten  pro- 
portional gesetzt  werden.  Der  Mangel  an  Übereinstimmung  dieser  mit  den 
beobachteten  Werten  veranlaßt  Jahn,  die  Beweglichkeiten  der  Ionen  als  mit  der 
Konzentration  sehr  veränderlich  anzunehmen,  was  zur  Folge  hätte,  daß  die  Leit- 
fähigkeit nicht  mehr  als  Maß  für  die  lonenkonzentration  dienen  könnte.  Indem 
er  die  NERNSTsche  Formel  für  exakt  richtig  hält,  gelangt  er  zu  dem  von  ihm 
selbst  als  „merkwürdig"  bezeichneten  Resultat,  daß  die  Kaliumionen  in  konzen- 
trierteren  Lösungen  beweglicher  sein  sollen,  als  in  verdünnteren.  Hiergegen  hat 
Arrhenius^  geltend  gemacht,  daß  die  Formel  von  Nernst  gar  nicht  korrekt 
sei  und  eine  andere  Formel  abgeleitet,  die  früher  auch  von  Lehfeldt*  an- 
gegeben worden  ist.  Man  erhält  diese  Formel  aus  der  HELMHOLTZschen  Glei- 
chung (35): 


E,,^m^r^j^~^ogp)dh 


wenn  man  für  den  Dampfdruck  benutzt 

(48)  logA»,-Ä-^      . 

wo  ft^  und  \L  die  Molekulargewichte  des  Lösungsmittels  und  des  gelösten  Salzes 
bezeichnen.  Solange  man  nun  /  bloß  als  eine  unbekannte  Funktion  der 
Konzentration  betrachtet,  ist  Gleichung  (48)  selbstverständlich  ganz 
zulässig,  ledigUch  eine  Definitionsgleichung  für  /.  Für  binäre  Elektrolyte,  wo 
nt  «  fA,  imd  konstante  Überführungszahl  k  vorausgesetzt,  erhält  man,  da 
R  =  rft^  ist: 


£^R'^'k 


h-^2+f''-^^ogh)dh^ 


im  wesentlichen  die  von  Arrhenius  angegebene  Formel.  Die  Werte  von  i  sollen 
aus  Beobachtungen  von  Gefrierpunkten  gewonnen,  die  Quadratur  mechanisch  aus- 
geführt werden.  Da  die  Dampfdrucke  mit  den  Gefrierpunkten  in  einer  hypo- 
thesenfrei begründeten  Beziehung  stehen  (vgl.  §  7  c),  so  ist  dies  Verfahren  ganz 
einwandfrei,  die  Formel  von  Arrhenius  reduziert  sich  aber  auch  auf  eine  bloße 
Umschreibung  der  HELMHÖLTZschen.  Dagegen  ist  der  Einwand,  welchen 
Arrhenius  gegen  die  Formel  von  Nernst  erhebt,  wohl  begründet,  da  diese 
Formel  mit  der  exakten  HELMHOLTZschen  nur  unter  Voraussetzungen  überein- 
stimmt, welche  sich  als  unzulässig  erwiesen  haben.  Über  diesen  Gegenstand  hat 
eine  weitläufige  Diskussion  stattgefunden  ^  auf  deren  Einzelheiten  hier  nicht  ein- 
gegangen werden  kann,  deren  wesentlicher  Inhalt  aber  im  folgenden  Paragraphen 
zusammengefaßt  werden  soll. 

§  24.  Die  Formel  von  Nernst  hat  zunächst  überhaupt  keinen  kontrollier- 
baren Inhalt.  .Sie  drückt  die  elektromotorischen  Kräfte  durch  „osmotische  Partial- 
drucke  der  Ionen"  oder  den  diesen  proportional  gesetzten  „lonenkonzentrationen" 
aus,  Größen,  die  sich  jeder  direkten  Messung  entziehen.  Der  physikalische  Inhalt 
der  Formel  hängt  von  den  Beziehungen  ab,  welche  zwischen  diesen  Fiktionen 
und  meßbaren  Größen  angenommen  werden.  Die  Theorie  der  elektrolytischen 
Dissoziation  hat  nun  zwei  solche  voneinander  unabhängige  Beziehungen  aufgestellt 


<  Sv.  Arrhenius,  Ztschr.  f.  phys.  Chem.  36.  28.  1901.  —  *  R.  A.  Lehfkldt,  ibid. 
36.  257.  1900.  —  3  h.  Jahn,  ibid.  35.  i.  1900;  36.  453.  1901 ;  37.  490.  1901;  38.  125. 
1901.  Sv.  Arrhenius,  ibid.  37.  315.  1901.  W.  Kernst,  ibid.  36.  596.  1901;  38.  487. 
1901.     H.  J.  S.  Sand,  ibid.  36.  499.  1901.    M.  Planck,  ibid.  41.  212.  1902. 
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a)  Die  erste  folgt  aus  der  Eigenschaft  der  freien  Ionen,  Träger  bestimmter 
Elektrizitätsquanten  zu  sein,  durch  deren  Konvektion  die  elektrolytische  Leitung 
zustande  kommt,  und  führt  unter  der  Annahme,  daß  die  Beweglichkeit  der  Ionen 
von  der  Konzentration  unabhängig  ist,  zu  der  von  Arrhenius  angegebenen 
Beziehung,  wonach  die  Leitfähigkeiten  den  lonenkonzentiationen  proportional  sind. 

b]  Die  zweite  Annahme  der  Dissoziationstheorie  geht  dahin,  daß  die  Ionen 
und  die  unzersetzten  Moleküle  den  einfachen  Gasgesetzen  gehorchen.  Diese 
Annahme  findet  ihren  Ausdruck  in  der  Formel 

(49)  j^  =  R^\og3l  +  const      , 

wenn  g  die  freie  Energie  einer  Lösung,  welche  in  der  Volumeneinheit  S^i-Partikel, 
Ionen  oder  Moleküle,  enthält  und  const  eine  von  der  Konzentration  unabhängige 
Temperaturfunktion  bedeutet.  Als  Bedingung  des  Gleichgewichts  zwischen  Ionen 
und  Moleküle  folgt  für  einen  binären  Elektrolyten,  wenn  n  die  Anzahl  der  ersteren, 
n'  die  der  letzteren  angibt: 


(50) 


d  n         dn 


Als  Bedingung  des  Gleichgewichts  der  Lösimg  mit  ihrem  gesättigten  Dampfe, 
der  bloß  das  Lösungsmittel  enthalten  soll,  folgt  die  van't  HoFFsche  Dampf- 
druckformel. 

Wird  der  Gehalt  der  Lösung  um  das  Molekulargewicht  jit  des  Gelösten  ver- 
mehrt und  bezeichnet  a  den  dissoziierten  Bruchteil  desselben,  so  erfährt  die  freie 

Energie  der  Lösung  einen  Zuwachs  ft  — — ,  wenn  die  Lösung  x  Gramm  des  Ge- 

o  X 
lösten  enthält.     Dieser  Zuwachs  vermehrt  die   Zahl  der  Ionen  um  2  a,   die  der 
unzersetzten  Moleküle  um  (1  —  a)  und  es  ist  daher 

oder  mit  Berücksichtigung  von  Gleichung  (50) 

^dx       dn  dn 

und  nach  Gleichimg  (49) 

wobei  h  wie  in  §  6  das  Verhältnis  der  Massen  des  Gelösten  und  des  Lösenden 
bedeutet     Mit  den  hier  benutzten  Bezeichnungen  wird: 

*= S —     ' 

wenn  s  das  spezifische  Gewicht  des  Lösungsmittels  bedeutet    Nach  Gleichung  (24) 
§  7  folgt  dann: 

Es  ist  nun  sJ^Iq  —  jy  der  Anzahl  der  lösenden  Moleküle    und  man  erhält 

(52)  log^  =  --^^     , 

die  van't  HoFFsche  Dampfdruckformel  für  binäre  Elektrolyte, 
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Es  muß  zunächst  bemerkt  werden,  daß  die  Annahmen  a  und  b  sich  nicht 
miteinander  verträglich  erwiesen  haben.  Das  OsTWALDsche  Verdünnimgsgesetz 
(vgl.  Artikel  „Leitfähigkeit"),  welches  einen  gemeinsamen  Ausdruck  beider  An- 
nahmen darstellt,  hat  nur  für  schwachleitende  Elektrolyte  mit  den  Beobachtungen 
Übereinstimmung  gezeigt,  ist  aber  selbst  bei  sehr  verdünnten  Lösungen  von 
guten  Leitern  nicht  bestätigt  worden. 

Noch  bedeutendere  Wkimspittcbfe  zwischen  a  und  b  ergeben  die  Beob- 
achtungen von  Kahlenberg^,  welcher  gut  leiteaA»  LSsungen  auffand,  aus  deren 
Dampfdruck  (Gefrierpunkt)  keine  merkliche  Dissoziation  sich  og^en  würde  (siehe 
§  16  Schluß). 

Was  nun  das  Verhältnis  der  NERNSTschen  Formel  zu  den  Annahmen  a  md  b 
betrifft,  so  hat  zwar  Nernst  selbst  die  Annahme  a  bei  seinen  oben  mitgeteilten 
Messungen  benützt  und  unter  dieser  Annahme  seine  „korrigierten**  Werte  be- 
rechnet, die  genaueren  Messungen  von  Jahn  haben  aber  gezeigt,  daß  keine  gne- 
.nügende  Übereinstimmung  zwischen  den  so  berechneten  und  beobachteten  Werten 
besteht  Es  ergibt  sich  hieraus:  entweder  ist  die  Leitfähigkeit  ein  Maß  für  die 
lonenkonzentration,  dann  stimmt  die  Formel  von  Nernst  nicht  mit  den  Beob- 
achtungen überein  oder  die  Leitfähigkeit  kann  nicht  als  ein  solches  Maß  an- 
gesehen werden,  dann  ist  die  Formel  von  Nernst  überhaupt  unkontrollierbar. 

Was  die  zweite  Annahme  b  der  lonentheorie  betrifft,  so  stimmt  zwar  die 
Formel  von  Nernst  mit  dieser  Annahme  insofern  überein,  als  der  aus  jener 
sich  ergebende  Wert  iXa  d\dh,  (ög/ö^)  (Gleichung  51),  in  dem  thermodynamisch 
bestimmten  Ausdruck  für  E  [Gleichung  (32)]  eingesetzt,  die  Formel  von  Nernst 
[Gleichung  (44)]  ergibt,  wie  sogleich  ersichtlich  ist,  wenn  letztere  geschrieben  wird : 


R^        2«'        Cd^^       ^.. 

•  7  '    1  -TT  (log  «)  «  « 

€    .     u  +  u     J  dh^    ^    ^ 


und   man  berücksichtigt,    daß   die   Überführungszahl  des  Anions  k'=iu'ju  +  u' 
und  e  m  es  fi  ist. 

Aber  die  Versuche  haben  ergeben,  daß  die  Annahme  b)  nicht  zulässig 
ist,  indem  die  aus  dieser  Annahme  mit  Notwendigkeit  folgende  Formel  für 
den  Dampfdruck  der  Lösungen  [Gleichung  (52)]  bezw.  die  dieser  entsprechende 
Formel  für  die  Gefrierpunkte  durch  die  Erfahrung  nicht  bestätigt  wird.  Dies 
zeigt  z.  B.  die  in  folgender  von  Jahn*  nach  Beobachtungen  von  Loomis  und 
Hausrath  angegebenen  Tabelle,  in  welcher  für  verdünnte  NaCl- Lösungen  von 
der  Konzentration  «  +  «'  aus  Gefrierpunkten  die  entsprechenden  Werte  «*/«'=  -4 
berechnet  sind. 


0,006945       I        0,258  0,03         {         0,318 


0,217         II  0,04 

0,249  I  0,05 

0,282  0,06 


0,001228 

0,01855 

0,02498 

0,02  I        0,289  0,07 


0,363 
0,421 
0,500 
0,517 


Selbst  bei  diesen  sehr  verdünnten  Lösungen  (die  konzentrierteste  ist  zirka 
0,4  ®/(j)  kann  von  einer  Constanz  von  n^jn  nicht  die  Rede  sein.  Die  Annahme  b 
erweist  sich  als  unzulässig,  indem  ihre  Folgerungen  mit  der  Erfahrung  in  Wider- 
spruch   treten.      Aus   der   Übereinstimmung    der   NERNSTSchen   Formel*    mit   der 

'  L.  Kahlenberg,  Joum.  of  phys.  Chem.  6.  339.  190 1.  —  *  H.  Jahn,  Ztsckr.  f.  phys. 
ehem.  37.  493.  1901.  —  3  Vgl.  W.  Nernst,  ibid.  38.  496.  1901. 
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richtigen  von  Helmholtz  kann,  da  sie  durch  die  Annahme  [ö)  erzielt  wird,  hier- 
nach nicht  auf  die  Richtigkeit  der  ersteren  geschlossen  werden.  Andererseits 
darf  aber  auch  nicht  mit  Jahn  die  Gültigkeit  der  Annahme  {ö)  als  notwendig  für 
die  der  NERNSTschen  Formel  gefordert  werden,  weil  die  Herleitung  derselben  die 
Gasgesetze  nur  für  die  Ionen,  nicht  aber  für  die  unzersetzten  Moleküle  voraus- 
setzt, während  die  Annahme  {ö)  diese  für  alle  Partikeln  als  gültig  annimmt.  Wenn 
nun  auch  diese  Annahme  als  der  Erfahrung  nicht  entsprechend  unzulässig  er- 
scheint, so  folgt  daraus  noch  nicht  dasselbe  für  die  NERNSTsche  Formel.  Aber 
mit  jener  Annahme  verschwindet  eine  Möglichkeit  die  fiktiven  Größen  dieser 
Formel  auf  meßbare  zurückzuführen,  die  NERNSTsche  Formel  wird  nicht  un- 
richtig aber  inhaltslos,  eine  bloße  Definitionsgleichung  des  „osmotischen  Partii^ 
druckes  der  Ionen". 

§  25.  Das  Unzureichende  der  Annahme  5  hat  zuerst  Jahn^  veranläßt,  die 
Formel,  welche  Planck  für  die  Entropie  verdünnter  Lösungen  aufgestellt  hat,  zu 
erweitem,  indem  er  zu  den  Gliedern,  welche  die  Molekülzahl  linear  enthalten, 
solche  mit  der  zweiten  Potenz  hinzufügte.  Bezüglich  der  Begründimg  des 
PLANCKschen  Ansatzes  und  der  jAHNschen  Zusätze  sei  auf  die  Bemerkung  des 
Verfassers  verwiesen.^  Ein  näheres  Eingehen  auf  die  jAHNsche  Rechnung  scheint 
überflüssig,  da  dieser  selbst  angibt,  daß  seine  Formeln  eine  exakte  Prüfung  gar 
nicht  zulassen.  Daß  die  gewonnenen  Formeln  mit  ihren  zahlreichen  Konstanten 
die  Beobachtungen  in  einem  engen  Gebiet  angenähert  darstellen,  ist  selbst- 
verständlich. 

Nernst*  setzt  für  den  Partialdampfdruck  äj  einer  über  einer  drei  Molekül- 
arten enthaltenden  Lösung 

wo  die  c  die  Konzentrationen,  die  a  konstante  Koeffizienten  bedeuten.  Natür- 
lich kann  man  die  bekannten  Rechnungen  mit  einem  derartigen  Ansatz  ausführen 
und  erhält  wieder  Formeln  mit  genügend  vielen  Koeffizienten.  Bei  der  voll- 
ständigen Willkür  des  Ansatzes  kommt  aber  den  Resultaten  derartiger  Rechnungen 
kaum  ein  anderer  Wert  zu,  als  empirischen  Formeln.  Zasammenfassend  kann 
man  sagen:  thermodynamisch  lassen  sich  exakte  Beziehungen  zwischen  den  elektro- 
motorischen Kräften  von  Konzentrationselementen  und  den  Dampfdrucken  (Ge- 
frier- und  Siedepunkten)  Löslichkeiten  und  Lösungswärmen  ableiten.  Es  ist  aber 
bisher  nicht  gelungen,  den  Zusammenhang  dieser  Eigenschaften  mit  den  Kon- 
zentrationen der  Lösungen  zu  ermitteln.  Die  Annahme  6  der  Dissoziationstheorie 
würde  gestatten,  diesen  Zusammenhang  anzugeben,  es  hat  sich  aber  die  Un- 
zulässigkeit dieser  Annahme  erfahrungsmäßig  ergeben. 


'   H.  Jahn,   ZUchr.  f.  phys.  Chem.  37.   490.    1901 ;  41.  257.   1902.   —   2   m.  Cantor, 
Ann.  d.  Phys.  10.  205.   1903.  —  3  w.  Nkrnst,  Ztschr.  f.  phys.  Chem.  38.  487.   1901. 
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Berührungselektrizität. 

Von  P.  Duden. 


Unter  Berührungselektrizität  ^  versteht  man  Elektrizität,  welche  im  Gegensatz 
zur  Reibungselektrizität  bei  der  bloßen  Berührung  verschiedenartiger  Körper  auf- 
tritt. Die  Erfahrung  zeigt,  daß  ganz  allgemein  bei  der  Berührung  heterogener 
Körper  eine  elektrische  Erregung  stattfindet.  Man  hat  sie  zunächst  beobachtet 
bei  dem  Kontakt  verschiedener  Metalle,  femer  bei  dem  Kontakt  von  Metallen 
mit  Lösungen  und  Gasen  und  bei  dem  Kontakt  verschiedener  Lösungen.  (Näheres 
siehe  den  Artikel  „Galvanische  Elemente"  in  diesem  Handbuch.)  Während  aber 
diese  Grundtatsache  sich  bei  geeigneter  Versuchsanordnung  direkt  aus  der  Beob- 
achtung ergibt,  läßt  sich  die  Frage,  ob  die  Berührung  auch  als  die  wirkliche 
Ursache  des  Phänomens  anzusehen  ist,  nicht  ohne  weiteres  entscheiden.  Die 
Diskussion  hierüber  hat  seit  den  Anfängen  des  Galvanismus  die  Wissenschaft  so 
lebhaft  beschäftigt,  wie  wenige  andere  Fragen  auf  elektrochemischem  Gebiet,  ohne 
bis  in  die  neueste  Zeit  völlig  zu  verstummen.  In  der  Kontakttheorie  und 
der  sogenannten  chemischen  Theorie  stellen  sich  die  beiden  verschiedenen 
Ansichten  über  die  Elektrizitätserregung  bei  galvanischen  Prozessen  dar  und  man 
kann  zwei  Phasen  in  der  Entwickelung  dieser  Ideen  unterscheiden,  innerhalb 
deren  sich  die  Fragestellung  und  die  Beantwortung  des  Problems  sehr  beträcht- 
lich verschoben  hat 

Die  ältere  Periode  knüpft  unmittelbar  an  die  VoLTAschen  Fundamental- 
entdeckungen an.  Indem  Volta  die  Elektrizitätserregung  an  die  Berührungsstelle 
der  beiden  Metalle  verlegte  und  in  dem  Kontakt  an  sich  die  Ursache  der 
elektrischen  Erscheinungen  sah,  wurde  er  der  Begründer  der  Kontakttheorie.  In 
dem  Bestreben,  den  bekanntlich  unter  medizinischen  und  vitalistischen  Auspizien 
ins  Leben  getretenen  Galvanismus  auf  rein  physikalischen  Boden  zu  verpflanzen, 
ging  VoLTA  so  weit,  die  chemischen  Vorgänge,  welche  sich  in  der  VoLTAschen 
Säule  abspielen,  als  nebensächliche  Begleiterscheinungen  der  Elektrizitätserzeugung 
anzusehen.  Dem  feuchten  Leiter,  den  er  in  der  Säule  anbrachte,  schrieb  er 
lediglich  die  Rolle  zu,  die  Elektrizität  von  einem  Metallpaare  auf  das  nächste 
fortzuleiten  und  so  die  Wirkungen  entsprechend  zu  verstärken.  Es  entging  Volta 
und  den  zahlreichen  Vertretern  der  Kontakttheorie  nach  ihm,  daß  letztere  in 
kausaler  Beziehung  nicht  zu  genügen  vermag,  indem  sie  durch  die  Annahme 
einer  fortdauernden  Erzeugung  von  Elektrizität  durch  eine  einmalige  Berührung 
ein  Perpetuum  mobile  einschließt.  Bis  fast  zur  Mitte  des  vorigen  Jahrhunderts 
nahmen  einzelne  hervorragende  Anhänger  der  Kontakttheorie  an  dieser  Ver- 
letzimg  des   Energieprinzips  keinen   Anstoß.     So   schrieb   z.  B.  Pfaff*  noch    im 

'  Vgl.  auch  die  Artikel  „Galvanische  Elemente"  und  „Theorie  der  galvanischen  Elemente" 
in  diesem  Handbuche.  —  2  c.  H.  Pfaff,  Parallele  der  chemischen  Theorie  und  der  VoLTA- 
schen Kontakttheorie  der  galvanischen  Kette.     Kiel  1845. 
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Jahre  1845  von  der  elektromotorischen  Kraft  als  von  einer  „wahren"  Naturkraft, 
die  zu  ihrer  Tätigkeit  keine  anderen  Ursachen  erfordere,  die  ihr  vorangehen. 

Gegenüber  einer  solchen  Auffassung  mußte  die  Betrachtung  der  chemischen 
Vorgänge,  die  sich  in  jeder  galvanischen  Kombination  abspielen,  den  Schluß 
nahelegen,  daß  letztere  nicht  nur  räumlich  und  zeitlich,  sondern  auch  ursächlich 
verknüpft  seien  mit  der  Erzeugung  des  elektrischen  Stromes.  Nicht  an  die  Be- 
rührungsstelle zwischen  den  beiden  Metallen,  sondern  an  die  Grenzfläche  zwischen 
Metall  und  Elektrolyt  verlegte  die  chemische  Theorie,  deren  Begründer  J.  W.  Ritter 
wurde,  den  Ort  der  elektrischen  Err^^ung.  Sie  leugnete,  wie  dies  insbesondere 
A.  DE  LA  RiVE  in  seinen  zahlreichen  kritischen  Abhandlungen  ausführte,  jede 
Elektrizitätserzeugung  in  einem  chemisch  indifferenten  System,  und  nahm  z.  B.  zur 
Erklärung  der  VoLTAschen  Fundamentalversuche  mit  dem  Kondensator  eine  Be- 
teiligung der  auf  den  Metalloberfiächen  kondensierten  Gas-  und  Feuchtigkeits- 
spuren an.  Der  Umstand  aber,  daß  es  bis  zur  Aufstellung  des  FARADAYschen 
Gesetzes  an  jedem  zahlenmäßigen  Zusammenhang  zwischen  chemischer  und 
elektrischer  Energie  fehlte,  läßt  es  begreiflich  erscheinen,  daß  die  chemische 
Theorie  des  Galvanismus  sich  in  formaler  Beziehung  zunächst  im  Nachteil  befand 
gegenüber  der  Kontakttheorie,  die  von  jedem  ursächlichen  Zusammenhang  der 
elektromotorischen  Kraft  mit  anderen  Kräften  von  vornherein  absah.  Dazu 
kommt  eine  gewisse  Unklarheit  über  die  Frage:  welche  chemischen  Reaktionen 
sind  elektromotorisch  wirksam  und  welche  erfolgen  ohne  elektrische  Erscheinimgen? 
Die  zunächst  wohl  stillschweigend  gemachte  Annahme,  daß  aus  allen  chemischen 
Vorgängen  elektrische  Energie  zu  gewinnen  sei,  konnte  durch  die  Gegner  in 
vielen  Fällen  als  unzutreffend  nachgewiesen  werden  und  erst  allmählich  brachten 
die  Fortschritte  auf  chemischem  Gebiet  hier  eine  Klärung.  So  wies  insbesondere 
Faraday  in  seinen  „Experimentaluntersuchungen  über  Elektrizität*'  entschieden 
darauf  hin,  daß  nur  „chemische  Aktion  Elektrizität  entwickelt  und  kein  Strom 
erzeugt  wird,  wo  keine  chemische  Aktion  ist"  und  betonte  in  den  im  Jahre  1839 
erschienenen  Abhandlungen^  —  zwei  Jahre  vor  der  Formulierung  des  Energie- 
gesetzes — ,  daß  die  Kontakttheorie,  wie  sie  damals  von  ihren  Anhängern  ver- 
standen wurde,  an  der  Verletzung  des  allgemeinen  Naturprinzips  von  Ursache 
und  Wirkung  scheitere. 

Die  ausdrückliche  Anwendung  des  letzteren,  das  inzwischen  in  dem  Gesetz 
von  der  Erhaltung  der  Energie  seinen  Ausdruck  gefunden  hatte,  auf  die  galva- 
nischen Erscheinungen  geschah  im  Jahre  1847  durch  H.  v.  Helmholtz.^  Indem 
Helmholtz  darlegte,  daß  beliebige  Kombinationen  von  Leitern  erster  Klasse 
niemals  elektrische  Ströme,  sondern  nur  elektrische  Spannungen  hervorbringen 
können,  verlegte  er  völlig  den  Schwerpunkt  jenes  langen  Streites  der  beiden 
Theorien.  Denn  die  Erscheinungen  der  Berührung  von  Leitern  erster  und  zweiter 
Klasse  sind  durch  den  Begriff  der  Kontaktkraft  allein  nicht  zu  umfassen,  wenn 
man  nicht  den  chemischen  Prozeß  als  wesentliche  Ursache  der  Stromerzeugung 
mit  einschließt.  Eine  Bewegung  der  Elektrizität,  ein  elektrischer  Strom,  kann  nur 
dadurch  hervorgerufen  werden,  daß  das  bei  der  Berührung  sich  ausbildende 
elektiische  Gleichgewicht  durch  elektrolytische  Vorgänge  geändert  wird;  die  Be- 
wegung dauert  so  lange,  als  diese  Änderung  des  ursprünglichen  Gleichgewichts 
durch  den  Stromschluß  aufrecht  erhalten  wird.  Für  die  Frage  der  Stromerzeugung 
im  galvanischen  Element  wird  mithin  jener  Streit  der  beiden  Theorien  ziemlich 
gegenstandslos.  Eine  Verschiedenheit  der  beiden  Auffassungen  ist  nur  insofern 
vorhanden,  als  die  Kontakttheorie  das  Auftreten  der  Spannung  einer  verschiedenen 
Anziehungskraft  der  chemischen  Stoffe  auf  die  positive  bezw.  negative  Elektrizität 
zuschreibt,  während  die  chemische  Theorie  das  Primäre  in  der  chemischen  An- 


^  M.  Fakaday,  Pogg.  Ann.  62.   149;  63.   568.  —  *  H.  v.  Helmholtz,  „Über  die 
Erhaltung  der  Kraft".  t 
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Ziehung  der  betreffenden  Stofife  aufeinander  sieht  und  demgemäß  die  Entstehung 
einer  Potentialdifferenz  bei  der  Berührung  chemisch  indifferenter  Körper  let^^et 

Dafür  tritt  jetzt,  um  zunächst  bei  den  galvanischen  Kombinationen  zu  ver- 
weilen, die  quantitative  Seite  des  Problems  mehr  in  den  Vordergrund,  d.  h.  die 
Frage  nach  der  Größe  der  Einzelpotentiale  an  den  verschiedenen  Berührungsstellen. 

Die  Versuche  zur  quantitativen  Ermittelung  der  Kontaktpotentiale  zwischen 
Metallen  und  Elektrolyten  beruhen  hauptsächlich  auf  den  Erscheinungen  der 
Elektrokapillarität  bezw.  der  tropfenden  Quecksilberelektroden,  über  die,  wie  die 
folgende  Übersicht  zeigt,  ein  umfangreiches,  experimentelles  und  theoretisches 
Material  vorliegt 

Eapillarelektrische  Methoden  und  Tropfelektroden. 

Die  Benutzung  von  Quecksilberelektroden  bei  der  Elektrolyse  verdünnter 
Säuren  hat  bereits  vor  mehr  als  hundert  Jahren^  zu  der  Beobachtung  gefuhrt, 
daß  die  Form  eines  Quecksilbertropfens  sich  unter  dem  Einfluß  eines  elektrischen 
Potentials  ändert.  In  sehr  einfacher  Weise  läßt  sich,  nach  einem  Versuch  von 
W.  Kühne  in  Heidelberg,  diese  Grunderscheinung  zeigen,  wenn  man  einen 
Quecksilbertropfen  in  verdünnte  Schwefelsäure  bringt,  die  eine  Spur  Kalium- 
bichromat  enthält.  Führt  man  dann  einen  spitzen  Eisendraht  seitlich  so  in  die 
Flüssigkeit  ein,  daß  er  gerade  das  Quecksilber  berührt,  so  zieht  sich  der  Tropfen 
zusammen  und  gerät  in  lebhafte,  regelmäßige  und  langandauemde  Schwingungen. 

Die  Natur  und  Bedeutung  dieser  Phänomene  ist  indes  erst  viel  später  er- 
kannt worden,  und  zwar  ist  es  G.  Lippmann',  welcher  zuerst  die  Stetigkeit  dieser 
Erscheinungen  nachwies  und  den  gesetzmäßigen  Zusammenhang  zwischen  der 
Oberflächenspannung  und  der  an  der  Grenzfläche  zwischen  Metall  und  Elektrol^-t 
auftretenden  Potentialdiflerenz  erkannte.  Die  Beziehungen,  die  zwischen  diesen 
Größen  obwalten,  leitete  Lippmann  aus  Versuchen  ab,  welche  auch  für  die 
späteren  Bearbeiter  dieses  Gebietes  maßgebend  geblieben  ist  Ihre  Anordnung 
ergibt  sich  aus  folgendem: 

Kombiniert  man  eine  sehr  große  Quecksilberfläche  mit  einer  sehr  kleinen, 
die  durch  den  Meniskus  eines  kapillaren  Quecksilberfadens  gebüdet  wird,  indem 
man  beide  Quecksilberflächen  unter  verdünnte  Schwefelsäure  bringt  und  mittels 
eines  Hebers  verbindet  (Figur  259),  so  sucht  die  Quecksilberkuppe  in  der 
Kapillare  eine  bestimmte  Lage  auf,  sobald  durch  die  beiden  Poldrähte  a  und  ß 
ein  metallischer  Schluß  hergestellt  ist  Läßt  man  jetzt  diesen  Apparat  als  Zer- 
setzungszelle arbeiten,  dadurch,  daß  man  einen  dem  Schließimgskreis  eines 
Elements  entnommenen  Zweigstrom  hindurchschickt,  so  steigt  bezw.  fällt  der 
Meniskus  in  der  Kapillare  infolge  der  Änderung  der  Oberflächenspannung  durch 
die  angelegte  elektromotorische  Kraft,  und  zwar  entspricht  jedem  Wert  der 
Polarisation  ein  bestimmter  Wert  der  Oberflächenspannung. 

Um  diese  zahlenmäßigen  Beziehungen  zu  erhalten,  benutzte  Lippmann  ein 
Kapillarelektrometer  mit  schwach  konischer  Spitze,  in  der  der  Stand  des  Queck- 
silberfadens mikroskopisch  zu  beobachten  war  (Figur  260).  Bei  dieser  Anordnung 
bedingt  eine  Zunahme  der  Oberflächenspannimg,  daß  das  Quecksilber  in  der 
Kapillare  steigt;  vermittelst  eines  mit  Luft  erfüllten  Kautschuksackes  kann  der 
Meniskus  auf  seinen  früheren  Stand  heruntergedrückt  werden.  Die  Druck- 
vermehrung, die  zur  Wiedereinstellung  erforderlich  ist,  wird  an  einem  gleichzeitig 
angebrachten  Manometer  abgelesen.  Derselbe  Apparat  hat  später  auch  anderen 
Autoren  zu  quantitativen  Messungen  gedient,  mehrfach  mit  der  Abänderung,  daS 

1  Eine  Zusammenstellung  der  filteren  Literatur  siehe  bei  L.  Graetz,  Inaug.-Diss.  Breslaa 
1879.  —  2  g.  Ln»PMANN,  POGG.  Ann.  149.  547.  1873;  A.nn.  Chim.  Phys.  (5)  5.  494.  187^: 
(5)  12.  265.  1877. 
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der  zur  Wiedereinstellung  der  Kapillare  nötige  Druck  durch  Heben  eines  Queck- 
silbergeföBes  hergestellt  wurde.  Auch  an  einer  im  Okular  des  Beobachtungs- 
mikroskops angebrachten  Mikrometerskala  kann  die  Verschiebung  des  Meniskus 
gemessen  werden. 


Figur  259. 


Figur  260. 


Trägt  man  die  mittels  eines  solchen  Kapillarelektrometers  erhaltenen  Resultate 
als  Kurve  auf,  indem  die  polarisierenden  Kräfte  die  Abszissen,  die  zugehörigen 
Änderungen  des  am  Manometer  abgelesenen  Druckes  die  Ordinaten  bilden,  so 
ergibt  sich  folgende  Darstellung  für  die  Oberflächenspannung  des  Quecksilbers 
bei  kathodischer  Polarisation: 


o.»   ^0  t 

Figur  261. 
LiPPMANNsche  Kurve. 

^    Hiemach  setzt  sich  die  Oberflächenspannungskurve  aus  einem  aufsteigenden 
und  einem  etwas  langsamer  zu  einem  konstanten  Endwert  abfallenden  Ast  zu^  t 
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sammen.    Zwischen  beiden  liegt  ein  Maximum  der  Oberflächenspannung,  das  bei 
einer  kathodischen  Polarisation  von  ca.  i  Volt  erreicht  wird.     Spätere  Messungen 

Paschens*  haböi  den  absteigen- 
den Ast  der  LiPPMAKNschen  Kurve 
etwas  modifiziert,  wie  dies  neben- 
stehende Skizze  angibt  (Figur  262). 
Diese  Messungen  sind  um  den  bei 
ca.  I  Volt  beginnenden  störenden 
Einfluß  der  Wasserstofientwickelung 
zu  vermeiden,  mit  einem  Elektro- 
meter anderer  Form  ausgeführt 

LiPPiCAKN  faßte  die  Ergebnisse 
seiner  Messungen  in  folgenden  Ge- 
setzen zusammen: 

1.  Die  Kapillarkonstante 
der  Trennungsfläche  zwi- 
schen Quecksilber  und  ver- 
dünnter Schwefelsäure  ist 
eine  Funktion  der  an  dieser 
Fläche  bestehenden  elektri- 
schen Differenz. 

Umgekehrt  ruft  eine  Änderung 
der  Grenzfläche  zwischen  Queck- 
silber und  Elektrolyt  eine  galvani- 
sche Polarisation  hervor,  was  Lipp- 
mann folgendermaßen  aussprach: 

2.  Wenn  man  durch  mecha- 
nische Mittel  eine  FlQssig- 
keitsoberfläche  ändert,  so 
ändert  sich  die  elektrische 
Differenz  dieser  Oberfläche 
in  solchem  Sinne,  daß  die 
nach  dem  ersten  Gesetz  ent- 
wickelte Kapillarkonstante 
der  Fortsetzung  der  Bewe- 
gung widerstrebt 

Die  Richtigkeit  dieses  zweiten 
Satzes  hat  Lippmann  aus  quali- 
tativen Versuchen  erwiesen.    Ver- 
größert  man    z.  B.    eine   Queck- 
silberoberfläche dadurch,  daß  man 
Quecksilber   aus    einer  Spitze    in 
verdünnte   Säure    ausfließen   läßt» 
so    zeigt    eine    solche    „Tropf- 
elektrode" gegenüber  ruhendem 
Quecksilber  eine  Potentialdifierenz 
an,  und   zwar  fließt  der  positive 
Strom  in  der  Richtung  des  Queck* 
Silberstrahles.     Auf  die  mathematische  Begründung  der  elektrokapillaren  Erschei- 
nungen, die  Lippmann*  aus  den  Beziehungen  zwischen  Oberflächenspannung  und 
Polarisation  abgeleitet  hat,  soll  hier  nicht  näher  eingegangen  werden. 
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^  F.  Paschen,  Wied.  Ann^  39.  43.   1890;  40.  47.   1890.  —  *  G.  Lippmakn,   Ann. 
Chim.  Phys.  (5)  6.  515.  1875. 
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Ein  tieferer  Einblick  in  den  Mechanismus  dieser  Vorgänge,  als  es  die 
theoretischen  Betrachtungen  Lippmanns  ermöglichen,  läßt  sich,  wie  H.  v.  Helm- 
HOLTZ^  gezeigt  hat,  dadurch  erhalten,  daß  man  die  Änderung  der  Oberflächen- 
spannung auf  die  elektrostatische  Wirkung  der  an  der  Grenzfläche  zwischen 
Quecksilber  und  Elektrolyt  auftretenden  elektrischen  Doppelschicht  zurück- 
führt Faßt  man  das  System  Quecksilber /Elektrolyt  als  Kondensator  auf,  dessen 
Belegungen  durch  die  Metalloberfläche  einerseits,  die  benetzende  Flüssigkeits- 
schicht  andererseits  gegeben  sind,  so  muß  es,  wie  an  jeder  Grenzfläche,  an 
welcher  ein  Sprung  des  Potentials  stattfindet,  an  der  Berührungsfläche  zur  Aus- 
bildung einer  elektrischen  Doppelschicht  kommen.  In  jeder  mit  einer  Doppel- 
schicht belegten  Fläche  strebt  aber  die  elektrostatische  Kraft,  eine  Dehnung  der 
Fläche,  d.  h.  eine  Verminderung  der  Kapillarspannung  hervorzubringen.  Denn 
die  gegenseitige  Abstoßung  der  gleichnamigen  Elektrizitätsteilchen,  die  sich  näher 
liegen  als  die  durch  einen  Abstand  von  endlichen  Dimensionen  voneinander  ge- 
trennten entgegengesetzten  Teilchen,  muß  die  zwischen  letzteren  wirkende  An- 
ziehung überwiegen.  Verstärkt  man  die  ursprünglich  vorhandene  Doppelschicht 
durch  polarisierende  Kräfte,  so  ergibt  sich  hieraus  eine  Abnahme  der  ursprüng- 
lichen Oberflächenspannung  imd  umgekehrt  Hat  also,  nach  Lippmanns  Ver- 
suchen, kathodische  Polarisation  eine  Steigerung  der  Oberflächenspannung  zur 
Folge,  so  heißt  das,  daß  sich  Quecksilber  gegen  verdünnte  Schwefelsäure 
positiv  lädt,  und  zwar  zum  Betrage  von  ca.  i  Volt  Denn  dieser  polarisieren- 
den Kraft  entspricht  das  Maximum  der  Oberflächenspannung,  das  die 
natürliche  von  elektrischen  Einflüssen  befreite  Oberflächenspannung 
des  Quecksilbers  darstellt  Führt  man  der  Quecksilberfläche  noch  größere 
negative  Ladungen  zu,  so  bildet  sich  aufs  neue  eine  Doppelschicht,  aber  entgegen- 
gesetzten Vorzeichens,  aus. 

Eine  experimentelle  Bestätigung  fanden  diese  Entwickelungen  H.  v.  Helm- 
HOLTZs'  nicht  nur  in  den  Messungen  Lippmanns,  sondern  auch  in  der  von  A.  König' 
auf  seine  Veranlassung  ausgeführten  Messung  der  Oberflächenspannung  eines 
Quecksilbertropfens,  der  aus  einer  horizontal  liegenden,  kreisrunden  öffiaung 
hervorragte  und  von  Schwefelsäure  umgeben  war.  Wird  eine  solche  Elektrode 
mit  einer  sehr  großen  Quecksilberoberfläche  zu  einer  Zelle  verbunden  und  kathodisch 
polarisiert,  so  erfährt  lediglich  die  kleine  Quecksilberoberfläche  eine  Zustands- 
änderung,  und  zwar  stieg  die  aus  dem  beobachteten  Krümmungsradius  des 
Quecksilbertropfens  zu  berechnende  Oberflächenspannung  allmählich  zu  einem 
Maximum  an. 

Die  mathematische  Formulierung  der  Beziehungen  zwischen  Oberflächen- 
spannung und  elektrischer  Energie  kann,  wie  Lippmann ^  Helmholtz'  und 
Ostwald  *  gezeigt  haben,  auf  verschiedenen  Wegen  gewonnen  worden.    Sie  lautet 

wenn  man  mit  y  die  Oberflächenspannung  des  Quecksilbers,  mit  n  den  Potential- 
unterschied zwischen  Metall  und  Elektrolyt,  und  mit  £ .  die  auf  der  Flächen- 
einheit befindliche  positive  Elektrizitätsmenge  bezeichnet 

Die  Gleichung  sagt  aus,  daß  flir  einen  Grenzwert  von  y  die  Dichtigkeit 
£  =  0  sein  muß,  d.  h.  daß  das  Quecksilber  keine  elektrische  Ladung  besitzt,  wenn 
die  Oberflächenspannung  ihr  Maximum  erreicht 

Wendet  man  diese  von  HELMHOLTZ-LiPPMANNschen  Betrachtungen  über  die 
Beziehungen  zwischen  Oberflächenenergie  und  elektrischer  Energie  auf  tropfende 


1  H.  V.  Helmholtz,  G«8.  Abhdl.  L  025.  —  <  h.  v.  Helmholtz,  ibid.  1.  936.  — 
*  A.  König,  Wied.  Ann.  16.  i.  1882.  —  *  G.  Lippmann,  1,  c;  vgl.  auch  F.  Braun,  Wied. 
Ann.  4L  448.  1890.  —  •  H.  v.  Helmholtz,  Ges.  Abh.  1.  855.  931.  —  8  Vgl.  W.  Ostwald, 
Lehrb.  d.  ailgem.  Chemie  II.  (i)  927.  1893.  t 
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Elektroden  an,  so  ergeben  sich,  wie  H.  v.  Helmholtz  zuerst  ausgeführt  hat, 
bestimmte  Schlüsse  über  den  Zustand  der  letzteren.  Geht  man  nämlich  von  der 
Voraussetzimg  aus,  daß  zur  Ausbildung  der  natürlichen  Potentialdifferenz  Queck- 
silber/Elektrolyt eine  gewisse  Zeit  erforderlich  ist,  so  folgt  aus  der  unbegrenzten 
Vergrößerung  der  Oberfläche,  wie  sie  das  Abtropfen  bewirkt,  daß  die  Potential- 
dififerenz  Quecksilber/ Elektrolyt  abnehmen  und  sich  schließlich  der  Null  nflhem  muß. 

Helmholtz  sprach  dies  folgendermaßen  aus:  „Daraus  schließe  ich,«  daß, 
wenn  eine  schnell  abtropfende  und  im  übrigen  isolierte  Quecksilbermasse  durch 
die  tropfende  Spitze  mit  einem  Elektrolyt  in  Berührung  ist,  das  Quecksilber  und 
der  Elektrolyt  kein  verschiedenes  Potential  haben  können.  Denn  hätten  sie  es, 
wäre  z.  B.  das  Queksilber  positiv,  so  würde  jeder  fallende  Tropfen  eine  Doppel- 
schicht an  seiner  Oberfläche  bilden,  welche  die  +  E  aus  dem  Quecksilber  weg- 
nähme, und  dessen  positives  Potential  kleiner  machte,  bis  es  dem  der  Flüssigkeit 
gleich  käme." 

Die  Bestimmung  des  Maximums  der  Oberflächenspannung  gestattet  auch 
hier  eine  qualitative  experimentelle  Prüfung,  die  Helmholtz  durch  A.  König  ^ 
ausführen  ließ.  Verbindet  man  bei  dem  oben  erwähnten  Versuch  die  Quecksilber- 
kuppe mit  ei^er  Tropfelektrode  durch  einen  metallischen  Schluß,  so  zeigt  ein 
eingeschaltetes  Galvanometer  einen  mit  dem  abtropfenden  Quecksilber  sich  be- 
wegenden Strom  an.  Gleichzeitig  befindet  sich  das  Quecksilber  annähernd  auf 
dem  Maximum  der  Oberflächenspannung,  denn  letztere  geht  zurück,  sobald  eine 
positive  oder  negative  Potentialdififerenz  in  den  Stromkreis  eingeschaltet  wird. 

Eine  genauere  Prüfung  der  HELMHOLTzschen  Theorie,  als  es  dieser  Versuch 
ermöglicht,  läßt  sich  an  der  Hand  der  zahlreichen  Messungen  gewinnen,  welche  — 
hauptsächlich  zur  Ermittelung  von  Einzelpotentialen  aus  den  Elektrokapillar- 
erscheinungen  —  von  zahlreichen  Autoren  ausgeführt  worden  sind.  Denn  die 
Bedeutung  des  Zusammenhanges  zwischen  Oberflächenspannung  und  elektrischer 
Energie  liegt  zum  großen  Teil  darin,  daß  dadurch  ein  Weg  zur  Bestimmung  von 
Einzelspannungen  zwischen  einem  Metall  und  einem  Leiter  zweiter  Klasse  eröffnet 
wird,  vorausgesetzt,  daß  nur  die  elektrostatischen  Kräfte  die  Oberflächenspannung 
beeinflussen,  wie  es  die  LiPPMANN-HELMHOLTZsche  Formel  zum  Ausdruck  bringt. 
Die  elektromotorische  Kraft  jeder  galvanischen  Kombination  setzt  sich  bekannt- 
lich aus  einer  Summe  von  Einzelwerten  zusammen: 

-ff  =  ^j  +  ^3  für  einflüssige  Elemente, 

bezw. 

-ff  =  ^j  +  ^j  +  ^3  für  zweiflüssige  Elemente, 

wenn  man  von  der  durch  Berührung  der  Metalle  entstehenden  Potentialdifferenz 
absieht.  Indem  nun  —  nach  der  HELMHOLTZSchen  Theorie  —  die  Elektro^ 
kapillarerscheinungen  bezw.  die  Tropfelektrode  ein  Metall  mit  einem  Elektrolyten 
ohne  Potentialdifferenz  zu  verbinden  gestatten,  ermöglichen  sie  es,  durch  geeignete 
Kombinationen  jeden  beliebigen  Potentialsprung  zu  ermitteln. 

Die  experimentelle  Bestimmung  des  Maximums  der  Oberflächenspannung 
kann,  wie  aus  den  oben  angeführten  Arbeiten  von  Lippmann  und  A.  König, 
femer  von  Bichat  und  Blondlot",  Pellat'  und  anderen  hervoiigeht,  in  ver- 
schiedener Weise  ausgeführt  werden.  Größere  Schwierigkeiten  als  diese  hat 
anfangs  die  Benutzung  der  Tropfelektroden  bereitet,  die  zunächst  nicht  die  Er- 
wartungen erfüllten,  welche  die  Theorie  an  sie  stellte.  Ostwald*  dem  die 
ersten  Messungen  zur  Bestimmung  von  Einzelpotentialen  auf  diesem  Wege  zu 
danken  sind,   erhielt  Zahlen,  die  von  den  auf  anderen   Wegen  gefundenen  bb 


^  H.  V.  Helmholtz,  Ges.  Abhdlg.  1.  936.  —  *  E.  Bichat  und  R.  Blondlot,  C.  R. 
100.  791.  1885.  —  *  H.  Pellat,  ibid,  104.  1099.  1887.  —  ♦  W.  Ostwalo,  Ztadir.  f. 
phys.  Chem.  1.  583.  1887. 
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ZU  0,05.  Volt  abwichen  und  auch  untereinander,  je  nach  den  Eigentümlichkeiten 
der  benutzten  Tropfelektrode,  stark  variierten.  Erst  ein  Kunstgriff  von  Paschen^ 
beseitigte  den  größten  Teil  dieser  Schwierigkeiten:  ausgehend  von  der  Voraus- 
setzung, „daß  eine  Ladung  des  abtropfenden  Quecksilbers  im  Elektrolyt  durch 
oder  unter  Mitwirkung  der  Ionen  erfolge",  traf  er  die  Versuchsanordnung  so,  daß 
jeder  Tropfen  so  kurze  Zeit  wie  möglich  mit  dem  Elektrolyt  und  der  Elektrode 
gleichzeitig  in  Berührung  stand.  Dies  wurde  dadurch  erreicht,  daß  der  Zer- 
reißungspunkt des  Strahles  genau  iir  die  Oberfläche  des  Elektrolyten  verlegt 
wurde.  Liegt  er  höher,  so  ist  der  Kontakt  unterbrochen,  liegt  er  in  dem  Elektrolyt, 
so  werden,  wie  Ostwalds  Versuche  zeigen,  keine  konstanten  Zahlen  erhalten. 
Eine  solche  „Strahlelektrode"  gab  für  die  elektromotorischen  Kräfte  an  der  Grenz- 
fläche zwischen  Quecksilber  und  verschiedenen  Elektrolyten  Werte,  die  mit  den 
aus  dem  Maximum  der  Oberflächenspannung  abgeleiteten  gut  übereinstimmen. 

Von  den  zahlreichen  nach  diesen  verschiedenen  Methoden  gewonnenen 
Einzelangaben  ist  der  wichtigste  und  am  besten  definierte  Wert  die  Potential- 
diflerenz,  die  zwischen  Quecksilber  und  einer  mit  Kalomel  gesättigten  Normal- 
chlorkaliumlösung (bezw.  Zehntelnormalchlorkaliiunlösung')  besteht  Denn  eine 
solche  Elektrode  ist  aus  theoretischen  und  praktischen  Gründen  von  zahlreichen 
Autoren  als  Ausgangswert  bei  der  Bestimmung  anderer  Potentialdiflerenzen  be- 
nutzt worden.  Ihre  elektromotorische  Kraft  ist  zu  —  0,560  Volt'  bei  18®  (bezw. 
—  0,613  Volt  für  die  „Dezinormalelektrode")  zu  setzen,  mit  einer  Unsicherheit 
von  einigen  Millivolts.  Die  nachfolgenden  Tabellen  von  N.  T.  M.  Wilsmore* 
enthalten  eine  Zusammenstellung  einiger  Einzelpotentiale,  bezogen  auf  diese 
„Normalelektrode"  Hg  |  ^C\  +  Hg,Cl,. 


„Absolute"  elektrolytische  Potentiale,  bezogen  auf  normale 
lonenkonzentrationen. 


K      .     .     . 

(+  2,92) 

Fe     .     .     . 

+  0,068 

Hg    .    .     . 

-  1,027 

Na 

(+  2,54) 

Tl 

+  0,045 

Ag    . 

-  1,048 

Ba 

(+  2,54) 

Co 

-  0,045 

Pd     . 

<  -  1,066 

Sr 

(+  2,49) 

Ni 

-  0,049 

Pt      . 

<  -  1,140 

Ca 

(+  2,28) 

Sn 

<  -  0,085 

Au    . 

<  -  1,856 

Mg 

(+  2.26) 

Pb 

-  0,129 

Fl      . 

(-  2,24) 

Mg 

+  1,214? 

H. 

-  0,277 

Cl      . 

-  3,694 

AI 

+  0,999? 

Cu 

-  0,606 

Br     . 

-  1,270 

Mn 

+  0,798 

As 

<  -  0,570 

J  .     . 

-  0,797 

Zn 

+  0,498 

Bi 

<  -  0,668 

0.     . 

-  1,896? 

Cd 

+  0,148 

Sb 

<  -  0,748 

Aus  diesen  „absoluten"  Potentialen  sind  die  in  der  nachfolgenden  Tabelle 
unter  „Absolutes  Potential  ber."  aufgeführten  Zahlen  abgeleitet,  unter  gleichzeitiger 
Berücksichtigung  der  Konzentrationen  der  maßgebenden  Ionen.  Die  Unterschiede 
zwischen  den  beobachteten  und  berechneten  Werten  sind  hauptsachlich  auf  Un- 
sicherheiten der  lonenkonzentration  zurückzuführen.  Die  .Zitate  der  letzten  Spalte 
bedeuten:  B.  =  Bügarszky ^  C.E.  =  Clarkelement,  C. S.  =  Chrustschoff  und 

SiTNIKOFF*,    C.  =  CZAPSKi',    D.  =  DOLBZALEK®,    H.  =  HeLMHOLTZ*,    N.  =  NeU- 


^  F.  Paschen,  Wied.  Ann.  41.  42.  1890.  —  *  F.  Richard,  Ztschr.  f.  phys.  Chem. 
24.  37.  1897.  —  3  Die  Umkehning  der  Tropfelektrode  (Palmaer)  gibt  einen  um  ca.  0,04  Volt 
kleineren  Wert  (s.  unten).  —  ♦  N.  T.  M.  Wilsmore,  Ztschr.  f.  phys.  Chem.  36.  291.  1900. 
N.  T.  M.  Wilsmore  u.  W.  Ostwald,  ibid.  36.  91.  1901.  —  *  Bügarszky,  Ztschr.  f.  anorg. 
Chem.  14*  145.  1897.  —  ^  Chrustschoff  und  Sitnikoff,  C.  R.  108.  937.  1889.  — 
7  S.  CzAPSKi,  WiSD.  Ann.  21.  209.  1884.  —  ^  F.  Dolezalsk,  Ztschr.  f.  Elektrochem.  6. 
533.  1899.  _  9  H.  V.  HsLMHOLTZ,  Sitzbei.  d.  Berl.  Akad.  d.  Wiss.  2.  1882. 
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mannS    S.  =  Smale*,   W.  E.  =  Westonelement,   W.  =  Wilsmore',   W,T.  = 


Wright  und  Thomson.* 


1 

Elektrolyt 

Äquivalent- 
kouentration 

1 

ll 

Ionen- 
konzen- 

„Absolutes; 

Potential 

Bcob. 

s 

^  "^ 

tration 

^ 

gef. 

bcr. 

Zn.    .     . 

ZnSO« 

6,22  (ges.) 

Zn 

■  - 

0,22? 

(0,508?) 

0,512? 

C.E. 

4,0 

»f 

0,204 

(0,528) 

0,518 

W.T. 

8,0 

»9 

0,20 

(0,529) 

0,513 

99 

1,0 

»» 

0,114 

(0,524) 

0,520 

N. 

0,11 

p 

0,022 

(0.57) 

0,541 

W.T. 

ZnCI, 

26.7 

»> 

0,58? 

(0,495?) 

0,501  ? 

H. 

1,18 

»> 

0,27 

(0,510) 

0,509 

CS. 

1,18 

y> 

0,27 

(0,522) 

0,509 

C. 

1,1 

»9 

0,26 

(0,506) 

0,510 

W.T. 

1,0 

») 

0,24 

(0,502) 

0^511 

N. 

0,28 

n 

0,089 

(0,508) 

0,528 

W.T. 

H,SO//,  +  ZnSO«»/, 

0,0      (=  n) 

>i 

? 

0,498 

___ 

W. 

0,001  (-  n) 

)9 

? 

0,508 

— 

99 

0,01    (-«) 

19 

? 

0,504 

— 

»» 

0.1      (-  «) 

f» 

? 

0,501 

— 

•  9 

H,S0A  +  ZnS04»/, 

0,0      (-  ») 

»9 

? 

0,541 

— 

»t 

0,001  (-  ») 

99 

? 

0,508 

— 

»» 

0,01     (-«) 

99 

? 

0,582 

— 

» 

0,1       (-  n) 

99 

? 

0,526 

— 

t> 

KOH'/,+ZnO,K,«/, 

0,0      (-  n) 

>f 

? 

0,959 

— 

91 

0,01     (-«) 

99 

? 

0,966 

— 

99 

Cd.    .     . 

CdSO« 

6,8  (ges.) 

Cd" 

0,19? 

(0,098?) 

0,168? 

W.E. 

1,0 

99 

0,108 

(0,162) 

0,171 

N. 

CdO, 

1,0 

9» 

0,108 

(0.174) 

0,171 

99 

0,28 

99 

0,052 

(0,189) 

0,180 

W.T. 

H,SO//,  +  CdSO«»/, 

0,0      (-  «) 

»» 

? 

0,180 

— 

w. 

0,001  (-  n) 

9) 

? 

0,189 

— 

99 

0,01     (-  n) 

»9 

? 

0,168 

— 

99 

0,1       (-  n) 

»9 

? 

0,148 

— 

«f 

H,SO,»/,  +  CdSO,«/, 

0,0       (-  «) 

9» 

? 

0,198 

— 

99 

0,001  (-  ») 

99 

? 

0,207 

— 

9» 

0,01     (-  n) 

99 

? 

0,206 

— 

19 

0,1       (-  n) 

f9 

? 

0,162 

— 

n 

KOH 

1,0 

•       ? 

0,487 

— 

>» 

Tl.     .     . 

Tl,SO« 

gesUtigt 

Tl- 

0,115? 

0,114 

0,099? 

N. 

0,1 

}i 

0,065 

0,115 

0,114 

w 

Tia 

gesättigt 

19 

0,0146 

0,151 

0,151 

99 

TINO, 

0,1 

99 

0,082 

0,111 

0,108 

>9 

Fb.    .     . 

PbSO«      S.G.  1,033 . 

1,04  (H^O«) 

H- 

0,58 

0,007 

— 

D. 

+  H,SO,     „    1,064. 

2,05 

99 

0,96 

0,006 

— 

» 

„    1,141. 

4,6 

„ 

1,68? 

0,028? 

— 

99 

„    1,192. 

6,4 

»9 

1,90? 

0,047? 

— 

•9 

PbCl, 

gesättigt 

Pb- 

0,020 

-0,095 

-0,077? 

N. 

Cu.     .     . 

CuSO« 

2,6  (ges.) 

Cu- 

0,19 

-0,585? 

1,0 

f» 

0,11 

-0,585 

-0,578 

N. 

CnN.O,      .... 

1,0 

99 

0,24 

-0,615 

-0.588 

ff 

^  F.  E.  Neumann,   Ztschr.  f.  phys. 

577.    1894.   —   ®  N.  T.   M.  WiLSMORE,    1. 

(5)  19.  I.  1885. 


Chem.  14.  193.  1894.  —  2  f.  j.  Sicale,  ibid.  14. 
c.  —  4  Wright  und  J.  A.  Thomson,  PhiL  M«g. 
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a 


Hg     . 


Ag. 


Pt+Luft. 


PbO,  . 


R-Spitzc 


Elektrolyt 


Hg,S04+K,S04«/i 


(25«) 
Hg,Cl,+KCln/j  . 


Hg,Cl,+HCl»/, 


Hg,0,H,  +  N»OH     . 
Hg,0,H,+KOH      . 

HgO,H,  +  KOH 

Ag^4 

AgCl+KCl«/i      .     . 

AgNO, 

HjSO^    .     .     .     .     . 

KOH 

HjSO^  S.G.  1,088 
1,064 
1,141 
1,192 

H,SO,V,       .     .     . 


Aqviyalent- 
konzeDtration 


» 


l,81(ge8.)-n  SO/ 

1,0   (=») 

0,1    (-») 

0,01  (»  n) 

2,0   (=») 

1,0   (-«) 

4,0  (ges.)-» 

2,0(-«) 

l,0(-if) 

0,5(-») 

0.1(-«) 

2,0(-«) 

1,0(-») 

0,6(=») 

0,1(-«) 

1,0 

1,0 

1,0 

0,087  (ges.) 

4,0(-«) 

2,0(-») 

1.0(-«) 

0,6(-«) 

0,1  (-n) 

1,0 

2,0 
1,0 
0,1 
1,0 

1,04 
2,05 
4,6 
6,4 

Polarisierende  E.  K. 


Ionen- 
konzen- 
tration 


0,82 
0,27 
0,086 
0,0048 


2,56 

1,42 

0,75 

0,89 

0,085 

1,82 

0,78 

0,48 

0,091 


0,029? 
5,8xlO~" 
9,6x10-" 
1,8  XlO"-*« 
8,5X10-*« 
1,6  xlO-» 

0,58 

0,94 
0,51 
0,058 


,^bsolutes"  Potential 


Beob. 


gef. 


ber. 


Tn: 


-0,972 
-0,951 
-0,956 


-0,560 
-0,576 


-0,560 


-0,409 

-0,415bis 

-0,898 

-0,867bis 

-0,886 

-0,974 


-1,055 

-1,885 
-1,819 
-1,218 
-0,486 


-  -1,872 


1,200 
1,220 
1,240 
1,260 
1,280 
1,800 


-1,898 

-1,948? 

-1,974 

-0,242 
-0,289 
-0,287 
-0,284 
-0,231 
-0,227 


0,918 
0,921 
0,946 
0,972 


-0,529 
-0,544 
-0,560 
-0,577 
-0,614 
-0,546 
-0,559 
-0,574 
-0,618 


-0,959? 

-0,455 

-0,468 

-0,486 

-0,502 

-0,540 

-1,084 


B. 


S.N. 


s. 
w. 


N. 


N. 
W. 

s. 
w. 


w. 


Ober  Einzelheiten  der  Tabelle  vergleiche  die  Originalabhandlung.  Wie  weit 
die  angefahrten  Zahlen  den  Anspruch  erheben  können,  die  wahren  Potential- 
dififerenzen  zwischen  Metall  und  Elektrolyt  darzustellen,  geht  aus  dem  folgenden 
Beobachtungsmaterial  hervor. 

Betrachtet  man  die  LiPPMANNsche  Kurve,  so  fordert  die  HBLMHOLTzsche 
Theorie  y  dafi  die  Maxima  der  Oberflachenspannung  fOr  verschiedene  Elektrolyte 
unabhängig  sind  von  der  Konzentration  und  Natur  des  Elektrolyten,  sowie,  daß 
die  Kurve  symmetrisch  zu  einer  durch  den  Scheitelpunkt  gelegten  Normale  ver- 
läuft. Die  ersten  Messungen  schienen  diese  Unabhängigkeit  des  Maximums  der 
Oberflächenspannung  zu  bestätigen,  genauere,  an  einem  sehr  umüangreichen  Material 
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angestellte  Messungen  von  Paschen \  Gouy*,  Rothmund ^  Lüggin*,  Smith*  u.a. 
zeigten  indes,  daß  diese  Forderung  im  allgemeinen  nicht  erfüllt  ist  So  fand 
GouT  z.  B.,  daß  das  Maximum  der  Oberflächenspannung  von  der  Konzentration 
des  Elektrolyten  abhängig  ist,  sobald  dieselbe  beträchtlichere  Werte  erreicht; 
je  nach  der  Natur  des  gelösten  Salzes  steigt  oder  fällt  das  Maximum.  Gour 
schloß  aus  dieser  Tatsache,  daß  die  Konzentration  der  Lösung  an  der  Elektrode 
eine  andere  sein  müsse,  als  im  übrigen  Teil  der  Lösung.  Auch  der  unsymmetrische 
Verlauf  der  Käpillarkurve,  die  nach  Paschen  in  keinem  Falle  eine  zur  Scheitel- 
achse symmetrische  Parabel  bildet,  ist  durch  die  HELMHOLTZsche  Theorie  nicht 
zu  erklären.  Im  allgemeinen  ist  der  Anstieg  zum  Maximum  steiler  als  der  ab- 
fallende Ast,  doch  sind  auch  umgekehrte  Fälle  beobachtet  worden.  Vergleicht 
man  verschiedene  Elektrolyte  von  äquivalenten  Konzentrationen,  so  wird  nach 
GouT  der  Anstieg  bis  über  das  Maximvun  hinaus  wesentlich  von  der  Natur  des 
Anions,  der  Rest  der  Kurve  vom  Kation  beeinflußt.  Es  ist  femer  nachgewiesen 
worden,  daß  auch  Nichtelelektrolyte  in  einer  bisher  nicht  erklärbaren  Weise  die 
Oberflächenspannung  des  Quecksilbers  beeinflussen. 

Schwerwiegender  indes,  als  diese  vielleicht  durch  sekundäre  chemische  Vor- 
gänge bedingten  Abnormitäten  ist  die  Tatsache,  daß  die  Ergebnisse  der  Helm- 
HOLTZschen  Theorie  sich  mit  der  osmotischen  Theorie  der  Strom- 
erzeugung nicht  in  genügendem  Einklang  befinden.  Berechnet  man  in 
der  Kombination  M^  \  E^  \  £^  \  M^  die  Potentialdifferenz  E^  \  E^  einerseits  nach 
den  Gleichungen 

B^M^\E^+E^\M^  +  E^\E^^e^  +  e^+e^ 

aus  den  elektromotorischen  Kräften,  welche  M^  und  M^  zum  Maximum  der 
Oberflächenspannung  polarisieren,  andererseits  aus  den  Formeln  von  Nernst 
und  Planck  für  Flüssigkeitsketten,  so  ergeben  sich  Differenzen  von  solcher  Größe, 
daß  sie  nicht  als  Beobachtungsfehler  gedeutet  werden  können.  Folgende  Tabelle* 
der  übereinstimmende  Messungen  von  Rothmund ^  imd  G.  Meter®  zugrunde 
liegen,  enthält  für  einige  Kombinationen  die  entsprechenden  Werte: 


HCl 
KCl 
KCl 
KCl 
KCl 


H,S04 
HCl 
KONS 
KJ   . 

NagS 


tfg  ber.  aus  dem  Maximum 
der  Oberflächenspannung 


0,026 
0,022 
0,161 
0,247 
0,419 


tfg  ber.  nach  Nernst 


0,010 
0,028 
0,000 
0,000 
0,000 


Hiemach  stellen  die  kapillarelektrisch  ermittelten  Werte  für  e^  und  e^  nicht 
die  betreffenden  Potentialsprünge  an  den  Elektroden  dar,  d.  h.  die  Potential- 
differenz zwischen  dem  zum  Maximmn  der  Oberflächenspannung  polarisierten 
Meniskus  und  dem  Elektrolyten  ist  in  den  vorliegenden  Fällen  nicht  gleich  Null. 
An  Stelle  des  Potentialsprunges 


^  F.  Paschen,  1.  c.  und  Wied.  Ann.  43.  568.  1891.  —  *  M.  Gouy,  C.  R.  114,  22. 
211.  657.  1892;  12L  765.  1896;  131.  255.  939.  1901;  134.  1305.  1902.  Eine  Zusammen- 
stellung der  Arbeiten  enthalten  die  Ann.  Chim.  Phys.  (7)  28.  145.  1903.  —  *  W.  Roth- 
mund, Ztschr.  f.  phys.  Chem.  16.  i.  1894.  —  ♦  H.  Lüggin,  ibid.  16.  677.  1895.  —  *  S.  W. 
T.  Smith,  ibid.  32.  433.  1900.  —  «  W.  Nernst,  Beilage  zu  Wied.  Ann.  68.  1896.  — 
'  W.  Rothmund,  Ztschr.  f.  phys.  Chem.  16.  i.  1894.  —  ®  G.  Meyer,  Wied.  Ann.  66. 
33^.  i»95- 
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mißt  ioan  also  im  allgemeinen  nach  den  kapillarelektrischen  Methoden  ^i±x^^  e^\ 
worin  4r^  die  beim  Maximum  der  Kapillarspannung  noch  vorhandene  Potential- 
difierenz  bedeutet  und  statt  der  Gleichung 


ist  dann  zu  setzen 


^i  -  V  =  ^3  +  -^^i  +^2 


Die  Gröfie  x^  +  x^  wird  aber,  wie  G.  Meyer  ^  gezeigt  hat,  innerhalb  der 
Versuchsfehler  richtig  dargestellt  durch  die  Potentialdifferenz,  welche  zwei  Tropf- 
elektroden M^  I  Ej^  und  M^  \  E^  gegeneinander  aufweisen.  M^^  E^,  M^,  E^  sind 
dieselben  Metalle  bezw.  Flüssigkeiten,  aus  denen  das  betreffende  Element  sich 
zusammensetzt  In  der  folgenden  Tabelle  enthält  die  erste  Kolumne  die  Zu- 
sammensetzung des  untersuchten  Elements,  die  zweite  und  dritte  die  elektro- 
motorischen Kräfte,  welche  das  Metall  I  bezw.  II  zum  Maximum  der  Ober- 
flächenspannung polarisieren,  wobei  ein  positives  Vorzeichen  bedeutet,  daß  letzteres 
bei  kathodischer  Polarisation  eintritt.  Die  fünfte  Spalte  enthält  die  Potential- 
differenz zwischen  zwei  Tropfelektroden,  die  aus  den  in  Spalte  i  genannten 
Metallen  und  den  zugehörigen  Flüssigkeiten  bestehen,  Spalte  7  die  beobachteten 
elektromotorischen  Kräfte  der  betreffenden  Elemente.  Wie  die  Werte  der  Spalte  8 
zeigen,  differieren  die  direkt  gemessenen  und  die  aus  der  Summe 

««(V+^l)+>2'  +  ^s) 

berechneten  elektromotorischen  Kräfte  nur  um  einige  hundertstel  Volt  Die 
Potentialdifferenz  e^  ist  wegen  ihrer  Kleinheit  in  der  Tabelle  nicht  weiter  be- 
rücksichtigt 


1  • 

2 

8 

4 

5 

6 

B 

7 
0 

8      . 
agef. 

^i 

V 

<  -  ^' 

*i  +  ^ 

ber. 

gef. 

-•her. 

Hg 

H,SO^  1  HCl  1  Hg    .     .     . 

0,924 

0,560 

0,864 

0,076 

0,440 

0,411 

-0,029 

Hg 

H,S04  1  H,S04  1  HgPb     . 

0,924 

(0,008) 

0,916 

0,012 

0,928 

0,915 

-0,013 

Hg 

HCl  1  HCl  1  HgSn    .     .     . 

0,560 

0,092 

0,468 

0,096 

0,564 

0,528 

-0,036 

Hg 

HjSO^  1  H,SO^  1  HgCu     . 

0,924 

0,448 

0,481 

-0,076 

0,405 

0,420 

+0,015 

Hg 

HjSO^  1  HjSO^  1  HgCd     . 

0,924 

-0,167 

1,091 

+  0,024 

1,115 

1,089 

-0,026 

Hg 

HjSO^  1  H,S04  1  HgZn      . 

0,924 

-0,666 

1,490 

±0,000 

1,490 

1,467 

-0,028 

Hg 

KCl    CNSK  1  Hg   .     .     . 

0,560 

0,582 

-0,028 

0,156 

0,128 

0,148 

+0,020 

Hg 

KCl     KJ     Hg     .     .     .     . 

0,560 

0,438 

0,122 

0,284 

0,406 

0,890 

-0,016 

Hg 

KCl     NajS  1  Hg      ... 

0,560 

-0,001 

0,561 

0,865 

0,926 

0,988 

+0,057 

Wie  sich  aus  dem  Vorstehenden  ergibt,  erfährt  die  HELMHOLTZsche  An- 
schauung, wonach  eine  zum  Maximum  der  Oberflächenspannung  polarisierte  bezw. 
schnell  sich  vergrößernde  Quecksilberelektrode  keine  Potentialdifferenz  gegen  die 
Flüssigkeit  besitzen  soll,  keine  genügende  Stütze  durch  die  Erfahrung.  Damit 
verlieren  aber  die  oben  (Tabelle  p.  855)  angeführten  Zahlen  —  un- 
beschadet ihres  großen  praktischen  Wertes  —  den  Charakter  von  „absoluten" 
Potentialen.  Wie  weit  sie  sich  hiervon  entfernen,  kann  erst  ermittelt  werden, 
wenn  man  sie  auf  einem  völlig  unabhängigen  Wege  einer  Kontrolle  unter- 
ziehen kann. 

Gegenüber  der  HELMHOLTZschen  Theorie  von  der  Abhängigkeit  zwischen 
Oberflächenspannung  und  Polarisation,  die  lediglich  die  elektrostatische  Seite  des 


^  G.  MsYSR,  WiSD.  Ann.  66.  68o.  1895. 
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Vorganges  in  den  Vordergrund  stellt,  unter  Vernachlässigung  der  chemischen 
Veränderungen  an  der  Grenzfläche,  und  dadurch  in  Widerspruch  mit  der  Er- 
fahrung gerät,  bedeuten  die  Erklärungsversuche  einen  Fortschritt,  die  auch  von 
den  letzteren  sich  Rechenschaft  ablegen.  Derartige  Anschauungen  sind  von 
E.  Warburg*  und  G.  Meyer*,  sowie  von  W.  Nernst'  entwickelt  worden. 

E.  Warbürg  geht  von  der  durch  den  Versuch*  leicht  zu  erweisenden  Tat- 
sache aus,  daß  die  das  Quecksilber  berührende  Schwefelsäure  durch  Vermittelung 
des  Luftsauerstoffes  etwas  Quecksilbersalz  bildet,  dessen  Konzentration  für  die 
Kapillaritätserscheinungen  in  erster  Linie  maßgebend  ist  Überschichtet  man  in 
dem  beistehend  gezeichneten  Apparat*  (Figur  263)  den  Quecksilberfaden  mit  der 
in  bezug  auf  die  Konzentration  des  Quecksilbersalzes  zu  untersuchenden  Lösung, 
so  bewirkt  Zusatz  von  Quecksilbersalz,  wie  die  Bewegung  des  Meniskus  anzeigt, 
eine  Verminderung,  Zusatz  von  Chlorkalium  oder  verdünnter  Cyankaliumlösung 
eine   Vergrößerung   der   Kapillarspannung,    entsprechend    der   Verringerung    der 


^m 


9 


Figur  363. 


Merkuroionenkonzentration.  Ahnliche  Versuche  über  die  Abhängigkeit  der 
Kapillarspannung  von  Amalgamen  von  der  Konzentration  der  umgebenden  Salz- 
lösung sind  auch  von  G.  Meyer*  ausgeführt  worden.  Nach  Warburg  ist  femer 
die  Konzentration  des  Quecksilbersalzes  in  der  Lösung  nicht  überall  gleich  zu 
setzen,  er  schreibt  vielmehr  dem  Quecksilber  die  Fähigkeit  zu,  an  seiner  Ober- 
fläche Quecksilbersalz  zu  verdichten.  Legt  man  nun  eine  äußere  elektromotorische 
Kraft  an,  so  setzt  die  Polarisation  direkt  mit  einer  Elektrolyse  ein. 
Da  hiermit  die  ursprünglich  vorhandene  Potentialdifferenz  Quecksilber /Elektrolyt 
geändert  wird,  ändert  auch  die  Oberflächenspannung  des  Quecksilbers  ihren  Wert. 
Diese  „Leitungsstromtheorie''  der  Polarisation  steht  in  einem  gewissen  Gegensatz 
zu  der  Ladungsstromtheorie  Helmholtzs,  welch  letztere  keinerlei  elektrolytische 
Vorgänge  aimimmt,  sondern  das  System  Quecksilber /Elektrolyt  lediglich  als 
Kondensator  betrachtet.  In  ihren  Konsequenzen  gehen  beide  Anschauungen 
insofern  auseinander,  als  sie  wohl  für  eine  gegebene  elektromotorische  Kraft 
elektrische  Doppelschichten  von  gleicher  Stärke  fordern;  die  einzelnen  Faktoren 
aber,  deren  Produkt  die  Stärke  der  Doppelschicht  ausdrückt  (Stärke  der  Doppel- 
schicht =  Ä-3;  Ä  =  Dichte  der  positiven  Belegung,  d  =  Abstand  der  Belegungen] 
sind  nach  beiden  Theorien  verschieden.     Nach  der  Leitungsstromtheorie,  die  an- 


^  E.  Warburo,  Wikd.  Ann.  38.  321.  1889;  41.  i.  1890;  Vcrhdlg.  <L  Phys.  Ges. 
Berlin  17.  25.  1898.  —  *  G.  Meyer,  Wied.  Ann.  46.  508.  1892,  —  3  w.  Nernst,  Beilage 
zu  WiED.  Ann.  68.  1896.  —  ♦  U.  Behn,  Wied.  Ann.  61.  748.  1897.  —  *  W.  Nkrnst, 
Zuchr.  f.  Elektr.  4.  286.  1898.  —  8  g.  Meter,  Wisd.  Add.  68.  846.  1894. 
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nimmt,  daß  der  Polarisationsstrom  im  wesentlichen  die  Ausfällung  der  lonjen  .l>et 
sorgt,  ist  Ä  viel  kleiner  als  nach  der  Ladungsstromtheorie,  die  den  Polarisations- 
strom lediglich  zur  Veränderung  der  Dichte  der  Belegungen  dienen  laßt.  Nur 
letztere  Theorie  fordert,  wie  die  Formulierung  der  Änderung  der  Oberflächen- 
spannung durch  die  elektrostatischen  Abstoßungskräfte  der  Doppelschicht  zeigt, 
daß  die  Doppelschicht  bdm  Maximum  der  Oberflächenspannung  verschwindet; 
die  Anschauung  von  Warburg  dag^en  führt  nicht  zu  der  Folgerung,  daß  die 
zum  Maximum  der  Oberflächenspaxmung  polarisierte  Elektrode  und  der  Elektrolyt 
dasselbe  Potential  besitzen.  Sie  wird  somit  den  Tatsachen  in  diesem  sehr  wesent- 
lichen Punkte  besser  gerecht,  als  die  HELMHOLTZsche  Theorie. 

Zieht  man  diese  Anschauungen  zur  Erklärung  der  Tropfelektrode  heran,  so 
erscheint  letztere  als  Konzentrationskette 

Hg  I  Hg,--  verd.  |  Hg,-  konz.  |  Hg      . 

Denn  das  tropfende  QuecksUber  kann,  weim  die  Lösung  nicht  sehr  reich  an 
Salz  ist,  aus  Mangel  an  Zeit  sich  nur  viel  unvollkommener  mit  QuecksUbersalz 
umgeben,  als  es  die  ruhende  Quecksilberfläche  vermöge  ihres  Kondensatioxxs- 
vermögens  tut  Für  die  elektromotorische  Kraft  von  0,8  Volt  aber,  die  eine  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  hergestellte  Tropfelektrode  aufweist,  berechnet  sich  eine 
lO'^-mal  höhere  Konzeiitration  der  Merkuroionen  an  der  ruhenden  als  an  der 
tropfenden  Elektrode.  Man  kann  nun  eine  solche  Lösung  mit  ziemlicher  An- 
näherung als  ca.  0,000001 -normal  in  bezug  auf  Merkuroionen  annehmen.  Daraus 
berechnet  sich  an  der  unteren  Quecksüberfläche  eine  Konzentration  des  Queck- 
silbersalzes, die  in  Wirklichkeit  unmöglich  ist 

Die  Schwierigkeiten,  die  sich  hier  einstellen,  fallen  weg,  weim  man  die 
chemische  Theorie  der  Polarisation,  wie  sie  in  den  WARBURG-MEyERschen  Aus- 
führungen enthalten  ist,  ergänzt  durch  Heranziehung  der  osmotischen  Theorie 
der  Stromerzeugung,  die  von  Nernst  entwickelt  ist^  Wie  die  auf  Grund  dieser 
Theorie  aufgestellten  Formeln  ein  vollkommenes  Bild  geben  von  der  Strom- 
erzeugung im  galvanischen  Element,  so  gestatten  sie  auch  die  Polarisations- 
erscheinungen in  einfacher  Weise  zu  berechnen,  so  lange  als  an  der  Elektrode 
eine  ganz  bestimmte  Art  von  Ionen  in  Lösung  geht  oder  ausfällt  Ändert  man 
in  dem  Ausdruck 

e  =  RT\og-      , 

der  die  Potentialdifferenz  Quecksilber /Elektrolyt  wiedergibt,  die  Größe/  (=  Kon- 
zentration der  Merkuroionen),  indem  man  durch  den  polarisierenden  Strom  an 
der  Kathode  die  in  minimaler  Menge  vorhandenen  Merkuroionen  ausfällt,  so 
ändert  sich  dadurch  die  Potentialdifferenz  imd  damit  gemäß  der  HELMHOLTZSchen 
AufÜEiSSung  die  Oberflächenspannung  des  Quecksilbers.  Diese  erscheint  nur 
abhängig  von  der  Konzentration  der  dem  Metall  entsprechenden 
Kationen. 

Wendet  man  diese  Anschauungen  auf  den  Fall  der  Tropfelektrode  an,  so 
gelangt  man  zu  folgender  Deutung  des  Vorganges.  Die  Tropfenbüdung  bedingt 
die  Entstehung  immer  neuer  Trennungsflächen  zwischen  Quecksilber  und  Elektrolyt, 
sowohl  an  der  sich  vorwölbenden  Spitze  wie  an  dem  fallenden  Tropfen.  Info^e 
des  enorm  niedrigen  Lösungsdruckes  des  Quecksilbers  müssen  sich  zur  Her- 
stellung des  Gleichgewichts  Merkuroionen  aus  der  umgebenden  Lösung  auf  den 
Tröpfchen  niederschlagen  und  diese  so  an  Merkuroionen  verarmen.     Gleichzeitig 


1  W.  Palmaxr,  Ztschr.  f.  phys.  Chem.  36.  664.  1901.     W.  Nennst,  Beilage  zu  Wikd. 
Ann.  58.  1896. 
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tritt  eine  Anreichenmg  von  Quecksilbersalz  an  der  ruhenden  Quecksilberfläche 
auf,  indem  der  fallende  Tropfen  vermöge  seiner' elektrischen  Doppelschicht  Chlor- 
ionen nach  imten  transportiert  imd  dort  zur  Herstellung  des  Gleichgewichts  die 
äquivalente  Menge  Quecksilber  in  Lösung  geht  Der^Effekt^des  Vorganges 
ist  mithin  ein  Überführen  von  Merkurosalz  von^'der  tropfenden  zur 
ruhenden  Elektrode,  und  die  daraus  resultierende  elektromotorische  Kraft  wird 
ausgedrückt  durch  die  für  Konzentrationsketten  gültige  Formel 


worin  X  die  Konzentration  der  Merkuroionen  an  der  Tropfelektrode,  /  an  der 
großen  Quecksilberfläche  bedeutet.  Die  Richtung  des  Stromes  ist'  von  dem  Ver- 
hältnis von  x:p  abhängig.  Solange  die  Konzentration  der  Merkuroionen  höher 
als  ca.  10""**  normal  ist,  ist  -P</  und  damit  auch  jp</;  e  bekommt  einen 
negativen  Wert,  d.  h.  der  Strom  fließt  in  der  Lösung  von  der  tropfenden  zur 
ruhenden  Elektrode.  Wird  umgekehrt  P>p,  wie  es  z.  B.  in  einer  konzentrierten 
Cyankaliumlösung  infolge  der  Bildung  von  komplexen  quecksilberhaltigen  Ionen 
der  Fall  ist,  so  muß  sich  die  Stromrichtung  umkehren.  Der  Versuch  bestätigt 
diese  Annahme.  Die  Bildung  einer  Doppelschicht  muß  nach  dieser  Vorstellung 
im  idealen  Falle  so  lange  erfolgen,  bis  x==p  geworden  ist;  in  diesem  Punkte 

wäre  die  HELMHOLTZsche  Annahme  er- 
füllt, daß  das  tropfende  Quecksilber 
keine  Potentialdifferenz  gegenüber  der 
Lösung  aufweist 

In  der  Tat  läßt  sich  nach  einer  neueren 
Mitteilung  von  W.  Palmaer*  dieser  Punkt 
dadurch  erreichen,  daß  man  Quecksilber  in 
eine  mit  bestimmten  Mengen  Merkurisalz 
versetzte  Cyankaliumlösung  abtropfen  läßt 
Innerhalb  enger  Konzentrationsgrenzen  ändert 
der  Tropfstrom  dann  seine  Richtung  und 
man  nähert  sich  dem  absoluten  Nullpunkte 
bis  auf  einige  Zehntel  Millivolts.  Eine  Dezi- 
normalelektrode zeigt  gegenüber  Quecksilber 
in  dieser  „Nulllösung"  eine  elektromotorische 
Kraft  von  —  0,572  Volt  In  dieser  Zahl 
darf  man  wohl  das  bisher  zuverlässigste  Er- 
gebnis der  Tropfelektrodenmethode  sehen, 
dessen  Gültigkeit  allerdings  noch  von  gewissen 
theoretischen  Voraussetzimgen  abhängig  bleibt 
Denn  es  ist  von  vornherein  anzunehmen, 
daß  man  durch  chemische  Mittel  (Verände- 
rung der  lonenkonzentration)  jenen  Null- 
punkt leichter  erreichen  kann  als  durch  den 
Vorgang  des  Tropfens  selbst,  bei  dem  schließlich  durch  Diffusion  ebensoviele 
Quecksilberionen  an  die  Tropfelektrode  zuwandern  als  dort  ausgefällt  werden. 

Eine  sehr  gute  qualitative  Bestätigung  der  NERNSTschen  Theorie  der  Tropf- 
elektroden wurde  von  W.  Palmaer  *  auf  elektrochemischem  und  auf  chemischem 
Wege  erbracht  Er  zerlegte  den  die  Tropfelektrode  umgebenden  Elektrolyt,  um 
die  Di&sionsstörungen  nach  Möglichkeit  auszuschalten,  in  zwei  nur  durch  ein 
enges   Rohr  miteinander  verbundene  Teile  (Figur  .264).     In  der  Figur  264  be- 


Figur 264. 


1  W.  Palmaer,   Ztschr.   f.  Elektr.   9.   754.    1903.  —   ^  W.  Palmasr,  Ztschr.  f.  phys, 
Chem.  26.   265.  1898;  28.  257.  1899;  siehe  auch  G.  Meyer,  Wied.  Add.  07«  435.  1899. 
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deutet  T  die  Spitze  der  Tropfelektrode,  die  dieselbe  umgebende  Flüssigkeit 
(Vio  g^ättigte  Rsdomellösung)  kommuniziert  nur  durch  das  enge  Verbindungs- 
rohr mit  der  Hauptmenge  der  Flüssigkeit  in  dem  Glasgefäß  H.  Bei  B  befindet 
sich  Quecksilber,  das  durch  einen  eingeschmolzenen  Platindraht  mit  dem  Queck- 
silber A  in  der  Hilfselektrode  verbunden  werden  kann.  Während  A  und  B  vor 
dem  Beginn  des  Tropfens  keinen  Potentialunterschied  an  einem  eingeschalteten 
Quadrantelektrometer  erkennen  lassen,  wird  während  des  Tropfens  A  um  zirka 
0,15  Volt  gegen  B  positiv.  Durch  eine  geeignete  Änderung  des  Apparats  läßt 
sich  auch  die  betropfte  Elektrode  gegen  A  messen.  A  wird  jetzt  negativ  ge- 
funden, d.  h.  der  Versuch  zeigt  eine  Konzentrationszunahme  an  der  betropfben 
Elektrode  an.  Um  auf  chemischem  Wege  die  Konzentrationsänderungen  nach- 
zuweisen, konstruierte  Palmaer  eine  besonders  wirksame  Tropfelektrode  durch 
Vereinigung  von  ca.  100  einzelnen  Strahlrohren,  aus  welchen  Quecksilber  imter 
einem  Drucke  von  ca.  5  Atmosphären  ausgepreßt  wurde.  Diese  Vorrichtung 
gestattet  die  Verwendung  einer  so  konzentrierten  Merkurosalzlösung  (ca.  0,005  ^^^^ 
normal),  daß  die  Konzentrationsverschiebungen  des  Merkuro-  und  des  Salpeter- 
säureanions  noch  durch  die  Schwefelwasserstoff-  bezw.  Indigoreaktion  kolori- 
metrisch  nachweisbar  waren.  Auch  hier  stehen  die  beobachteten  Konzen- 
trationsändenmgen  in  Einklang  mit  der  aus  der  Theorie  *  sich  ergebenden 
Stromrichtung. 

Auch  andere  bei  Tropfelektroden  gemachte  Beobachtungen  lassen  sich  nach 
der  osmotischen  Theorie  ohne  Schwierigkciiten  deuten.  Der  Umkehr  des  Tropfen- 
stromes durch  Cyankalivunlösung  ist  oben  schon  gedacht  worden.  Hierhin  gehört 
femer  das  Ausbleiben  eines  Stromes,  wenn  Quecksilber  in  Merkuronitratlösung 
tropft.  Infolge  der  großen,  an  den  Ionen  haftenden  Elektrizitätsmengen  sind  die 
von  einer  Tropfelektrode  hervorgebrachten  Konzentrationsverschiebimgen  so 
minimal,  daß  sie  nur  nachweisbar  werden,  wenn  bereits  die  Anfangskonzentration 
sehr  gering  ist.  Eine  unpolarisierbare  Elektrode,  wie  sie  Quecksilber /Mer- 
kuronitrat  darstellt,  kann  also  keinen  Strom  liefern.  In  gleicher  Weise  finden 
durch  Berücksichtigung  der  lonenkonzentration  die  abnormen  bei  tropfenden 
Amalgamen  von  Paschen^,  G.  Meyer*  u.  a.  beobachteten  Verhältnisse  ihre 
Erklärung. 

Erscheint  somit  die  Frage  der  Tropfelektroden  durch  Anwendung  der 
osmotischen  Theorie  endgültig  gelöst,  so  ist  andererseits  hervorzuheben,  daß 
letztere  zurzeit  durchaus  nicht  alle  Erscheinungen  auf  kapillarelektrischem  Ge- 
biete zu  erklären  vermag.  Die  oben  für  die  HELMHOLTZsche  Theorie  hervorr 
gehobenen  Schwierigkeiten  bleiben  vielmehr  zum  großen  Teil  fortbestehen.  Dies 
macht  es  wahrscheinlich,  daß  außer  den  elektrischen  Kräften,  die  die  osmotische 
Theorie  berücksichtigt,  noch  andere,  sekimdäre  Faktoren  die  Oberflächenspannung 
beeinflussen,  die  sich  zurzeit  noch  der  Berechnimg  entziehen. 

Einen  von  den  kapillarelektrisclien  Methoden  prinzipiell  verschiedenen  Weg 
zur  Ermittelung  der  absoluten  Potentiale  zwischen  Metallen  und  Lösimgen  hat 
neuerdings  J.  Billitzer'  eingeschlagen.  Geht  man  von  der  HsLMHOLTZschen 
Theorie  der  Doppelschichten  aus,  so  folgt,  daß  ein  in  einer  Flüssigkeit  befind- 
liches Metallteilchen,  je  nachdem  es  mit  dem  positiven  oder  negativen  Teile  der 
Doppelschicht  belegt  ist,  unter  dem  Einfluß  eines  Potentialgefälles  nach  der 
Kathode  bezw.  nach  der  Anode  verschoben  werden  muß.  Diese  Bewegungs- 
richtung muß  sich  umkehren,  sobald  die  Doppelschicht  sich  umkehrt  und  sie 
muß  gleich  Null  werden,  wenn  die  Doppelschicht  verschwindet,  das  Metallteilchen 
elektrisch  neutral  ist.     Diese  Bewegungserschemungen  lassen  sich  in  der  Tat,  wie 


1  F.  Paschen,  Wied.  Ann.  41.  193.  1900;  43.  570.  1891.  —  2  g.  Mbysr,  ibid. 
63«  845.  1894;  07.  433.  1899.  ^  3  J.  Bn.LiTZSR,  Ztscbr.  f.  Elektr.  8.  638.  1902;  Ann.  d. 
Phys.  U.  90a.  1903. 
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BiLUTZER  gezeigt  hat,  an  feinen,  pendelartig  aufgehängten  Metallfäden  oder  besser 
an  kolloidal  gelösten,  d.  h.  schwebenden  Metallteilchen  verfolgen.  Erstere  zeigen 
unter  dem  Einfluß  einer  Spannung  von  72  imd  mehr  Volts  Ablenkimgen,  die 
mikroskopisch  beobachtet  werden  können,  während  die  Verschiebung  der  kolloidal 
suspendierten  Metallteilchen  nach  der  Kathode  bezw.  Anode  erkannt  werden 
kann,  wenn  man  die  betreffenden  Lösungen  im  U- Rohre  mit  anderen  gleich- 
konzentrierten Lösungen  überschichtet.  Erzeugt  man  nun  durch  bestimmte  Zu- 
sätze eine  Beeinflussung  bezw.  Umkehr  der  Potentialdifferenz  zwischen  Metall 
und  Lösung,  so  gibt  der  Siim  des  Ausschlags  bezw.  die  Wanderung  des  Kolloids 
Aufschluß  über  den  Sinn  der  Potentialdifferenz  Metall :  Lösung.  Bringt  man  z.  B. 
in  ^ne  schwach  saure  kolloidale  Platinsuspension,  in  die  man,  um  das  Platin  mit 
Sauerstoff  zu  beladen,  Sauerstoff  eingeleitet  hat,  wechselnde  Mengen  verschiedener 
Oxydationsmittel  hinein,  so  tritt  bei  Zusatz  bestimmter  Mengen  auf  dem  Metall 
statt  der  ursprünglichen  positiven  eine  negative  Ladung  auf,  das  Metall  wan- 
dert -zur  Anode.  Durch  Interpolation  läßt  sich  der  Umkehrpunkt  ziemlich 
genau  feststellen;  seine  Lage  ergibt  sich  durch  Messung  der  elektromotorischen 
Kraft  einer  Dezinormalelektrode  und  dieser  „Nullelektrode".  Als  absolutes 
Potential  der  Dezinormalelektrode 


Hg 


Hg,Cl,  +  ^Ka 


wurde  so  aus  Messungen  am  Platin,  Gold,  Palladium,  Silber,  Quecksilber  und 
passiviertem  Eisen  übereinstimmend  +0,125  Volt  gefunden,  ein  Wert,  der  von 
den  auf  kapillarelektrischem  Wege  bezw.  mittels  der  Tropfelektroden  ermittelten 
(—0,572  Volt)  um  ca.  0,69  Volt  abliegt  Von  den  Bedenken  gegen  letztere 
Zahlen  ist  oben  die  Rede  gewesen;  aber  auch  eine  Kontrolle  der  von  Billitzer 
gefundenen  Zahlen  auf  einem  unabhängigen  Wege  erscheint  unerläßlich,  bevor 
man  die  fundamentale  Frage  nach  dem  Zustandekommen  und  den  absoluten 
Werten  der  elektrischen  Potentialdifferenz  als  endgültig  gelöst  ansehen  kann.^ 

Bei  diesem  Stande  der  Angelegenheit  hat  für  praktische  Zwecke  (Bestimmung 
von  Zersetzungsspannungen  u.  s.  w.),  bei  denen  es  nicht  auf  die  absoluten  Werte 
ankommt,  die  Wahl  eines  willkürlichen,  experimentell  gut  definierten  Nullpunktes 
Aufnahme  gefunden.  Als  solcher  empfiehlt  sich  aus  verschiedenen  Gründen  die 
von  Nernst*  vorgeschlagene  Wasserstoffelektrode:  Hj  |  norm.  H^SÖ^  =*  0.  Auf 
letzteren  Wert  bezogen,  hat  die  Kalomelelektrode  die  elektromotorische  Kraft 
e^ss—  0,288  und  ebenso  sind  bei  Benutzung  dieser  Potentialzählung  die  übrigen 
in  der  Tabelle  p.  855  gegebenen  Werte  um  0,277  Volt  zu  erhöhen  bezw.  zu 
verkleinern. 

Potentialdifferenzen  zwischen  Metallen.  Wie  ftlr  die  im  Vor- 
stehenden besprochenen  absoluten  Potentiale,  bestehen  auch  far  die  an  der  Be- 
rührungstelle zweier  Metalle  sich  ausbildenden  Potentialdifferenzen  teils  experi- 
mentelle, teils  theoretische  Schwierigkeiten,  die  in  einwandfreier  Weise  bisher 
nicht  gelöst  werden  konnten.  Einmal  ist  es  die  Mitwirlnmg  der  die  Metalle  um- 
gebenden Gase  bezw.  der  als  Elektrolyt  wirkenden  Oberflächenschichten,  die  die 
Resultate  trübt  Versuche  von  Exner^  Brown*  Schulze-Berge*  u.  a.  zeigen, 
daß  die  Potentialdifferenz   zwischen   zwei  Metallen  in  hohem  Maße  abhängig  ist 


1  Während  der  Drucklegung  dieses  Artikels  sind  weitere  interessante  Beitr&ge  des  Ver- 
fassers zu  dieser  Frage  erschienen  (Ztschr.  f.  phys.  Chem.  48.  513  u.  542.  1904),  auf  welche 
hier  nur  verwiesen  werden  kann.  —  2  w,  Ne&nst,  Ztschr.  f.  Elektr.  7.  254.  1901.  — 
3  F.  EXNER,  Wien.  Akad.  Ben  1879.  n.  307.  —  ♦  J.  Brown,  PhiL  Mag.  6.  142.  1878.  — 
B  F.  Schulze -BSROX,  Ober  die  Elektrizit&tseiregung  beim  Kontakt  von  Metallen  and  Gasen, 
Iiiaug.-Di8B.  Berlin  1880. 
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von  der  umgebenden  Gasatmosphäre,  und  zwar  auch  in  solchen  Fällen,  wo  von 
einer  chemischen  Einwirkung  der  betreffenden  Gase  auf  das  Metall  nichts  zu  be- 
merken ist  So  fand  z.  B.  Schulze-Berge,  daß  Wasserstoff  die  Metalle  in.  sehr 
ungleicher  Weise  erregt:  das  Platin  stark,  Gold  kaum  merklich  positiv  und 
Messing  bei  verschiedenen  Versuchen  qualitativ  verschieden.  Platin,  das  in  einer 
Wasserstoffatmosphäre  verweilt  hatte,  zeigte  gegen  eine  mit  atmosphärischer  Luft 
umspülte  Platinplatte  eine  Potentialdifferenz  von  0,214  Daniells.  Es  läßt  sich 
deshalb  auch  bei  den  Versuchen,  welche  in  einem  nach  Möglichkeit  von  Gas- 
und  Feuchtigkeitsspuren  befreiten  Vakuum  ausgeführt  worden  sind,  nicht  der 
Einwand  abweisen,  daß  die  Resultate  durch  minimale  Oberflächenschichten  in 
nicht  kontrollierbarer  Weise  beeinflußt  sind  und  man  muß  annehmen,  daß  die  bei 
derartigen  Versuchen  ermittelten  Zahlen  nicht  die  wahren  Einzelpotentiale,  sondern 
eine  Summe  von  Einzelpotentialen  darstellen,  die  einem  mehr  oder  weniger  un- 
bestimmten, von  den  Versuchsverhältnissen  abhängigen  elektrochemischen  Vorgang 
entspricht.  Das  lassen  in  der  Tat  die  Differenzen  zwischen  den  Zahlenreihen  ver- 
schiedener Beobachter,  von  denen  hier  R.  Kohlrausch \  Hankel^  Gerland' 
und  Clifton*  genannt  seien,  deutlich  erkennen  und  aus  besonderen  Versuchen 
von  Q.  Majorana ^  J.  Brown •  und  E.  Warburg'  geht  mit  Sicherheit  hervor, 
daß  im  wesentlichen  die  Anwesenheit  von  Elektrolythäutchen  das  Auftreten  von 
Potentialdifferenzen  in  der  Größenordnung  von  einem  Volt  bedingt.  Es  kommt 
dazu,  daß  auch  physikalische  Einflüsse^,  wie  die  mechanische  Behandlung  der 
Oberflächen,  der  Druck,  unter  dem  die  sich  berührenden  Metalle  stehen,  Härtung, 
Temperaturerhöhung  und  Änderung  des  Gasdruckes,  das  Resultat  beeinflussen. 
Man  wird  den  nach  der  Kondensatormethode  gefundenen  Werten  deshalb  nur 
einen  qualitativen  Charakter  zuerkennen,  bezw.  die  Zahlen  als  die  Summe  mehrerer 
Potentialsprünge  deuten. 

Die  mit  der  Benutzung  des  Kondensators  verbundenen  Fehlerquellen  ver- 
meidet eine  von  Hallwachs*  angegebene  Methode,  bei  welcher  sich  die 
Kontaktpotentiale  durch  Beobachtungen  am  Quadrantelektrometer  ergeben  imd 
durch  Verwendung  von  kleinen  Metallflächen  eine  größere  Genauigkeit  und  Un- 
abhängigkeit von  zufälligen  Einflüssen  erzielt  wird.  Die  Metalle,  deren  Potential- 
diflerenz  bestimmt  werden  soll,  werden  nacheinander  als  Nadeln  eines  in  Ddppel- 
schaltung  befindlichen  Quadrantelektrometers  benutzt.  Es  ergibt  sich  so  zunächst 
die  Potentialdifierenz  zwischen  Nadel  und  Quadrant  und  hieraus  indirekt  auch 
die  elektrische  Differenz  zwischen  den  verschiedenen  Metallen.  So  wurde  ge- 
funden 

Zn  I  Cu  =  0,848      ,         Cu  |  Ag  =  0,178      ,         Zn  |  Pt  =  1,06  Volt. 

Der  Einfluß  der  oberflächlichen  Oxydation  auf  das  elektrische  Verhalten 
der  frisch  gereinigten  Metalle  macht  sich  natürlich  auch  bei  dieser  Methode 
geltend:  so  ging  z.  B.  die  Potentialdifferenz  einer  frisch  gereinigten  Aluminium- 
nadel gegen  die  Quadranten  allmählich  von  0,94  Volt  auf  0,1  Volt  herunter. 

Das  der  HALLWACHSschen  Methode  zugrunde  liegende  Prinzip  —  die 
elektrische  Erregung  verschiedener  in  dieselbe  abgeleitete  metallische  Hülle  ge- 
brachten Metalle  —  ist  Gegenstand  einer  Diskussion  ^^  zwischen  F.  Exner  und 
Hallwachs  gewesen.     Exner  glaubte  durch  Versuche  nachgewiesen  zu  haben. 


^  R.  Kohlrausch,  Pogg.  Ann.  88.  472.  1853.  —  2  W.  Hankel,  ibid.  llö.  57.. 
126.  1864.  —  8  E.  Gerland,  ibid.  133.  s'is-  1868.  —  ♦  W.  Cliftön,  Proc  Roy.  Soc.  26. 
299.  1877;  Beibl.  1.  568.  1877.  —  *  Q.  Majorana,  Nuov.  chim.  [4]  12.  196.  1900.  — 
8  J.  Brown,  Phil.  Mag.  (6)  6.  591.  1903.  ~  7  e.  Warbürg,  Sitzber.  d.  Akad.  d.  Wiss. 
26.  850.  1904.  —  8  E.  Mussay,  PhiL  Mag.  (5)  46.  398.  1898.  —  9  W.  Hallwachs,  Wied. 
Ann.  29.  7.  1886.  —  10  p.  EXNER,  Wien.  Ber.  76.  551.  1882;  WiED.  Ann.  32.  53.  515. 
1887.  W.  Hallwachs,  Wied.  Ann.  32.  64.  1887.  W.  v.  Uljanin,  ibid.  30.  699.  1887; 
33.  238.   1888. 
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daß  ein  mit  der  Erde  verbundener  Metallkörper  unter  Umständen  eine  Ladung, 
wie  sie  von  der  Kontakttheorie  gefordert  wird,  nicht  aufweist  und  zwar  sollte 
dies  aus  Beobachtimgen  hervorgehen,  bei  welchen  die  Ladung  eines  isolierten, 
vorher  zur  Erde  abgeleiteten  Körpers  durch  Kapazitätsänderung  nicht  erkennbar 
gemacht  werden  konnte.  Dem  Ausbleiben  der  elektrischen  Ladungen  entnahm 
ExNER  ein  entscheidendes  Argument  gegen  die  Berechtigung  der  Kontakttheorie. 
Von  Hallwachs  ist  indes  in  Übereinstimmung  mit  Uljanin^  und  W.  Thomson* 
das  Auftreten  dieser  elektrischen  Ladungen  bei  geeigneter  Anordnung  der  Hüllen- 
versuche nachgewiesen  und  eine  Kritik  der  ExNERschen  Versuche  gegeben  worden, 
in  der  theoretische  und  experimentelle  Möglichkeiten  erörtert  werden,  die  die 
ExNERschen  Ergebnisse  beeinflußt  haben  könnten.  Es  geht  daraus  hervor,  daß 
sich  diese  Tatsachen  nicht  in  Widerspruch  mit  der  Kontaktheorie  befinden. 

Schließlich  hat  man  in  thermoelektrischen  Erscheinungen  einen  Weg  zur 
Bestimmung  von  Metallkontaktpotentialen  zu  finden  geglaubt.  Macht  man  nämlich 
mit  Edlund  und  Le  Roüx  die  Annahme,  daß  beim  Durchleiten  eines  elektrischen 
Stromes  durch  eine  Lötstelle  nur  an  letzterer  eine  elektrische  Arbeitsleistung  statt- 
findet, mithin  Peltier- Effekt  und  elektrische  Arbeit  gleich  zu  setzen  sind,  so 
ergibt  sich  aus  der  Messung  des  PELTiERrEffekts  unmittelbar  die  Potentialdifferenz 
der  sich  berührenden  Metalle.  Edlund'  hat  solche  Messungen  unter  Anwendung 
eines  metallenen  Differentialluftthermometers  ausgeführt  imd  die  Versuche  so  an- 
geordnet, daß  lediglich  die  Peltier -Wärme  an  der  Verschiebung  eines  Flüssigkeits- 
index zur  Wahmehmimg  kam,  die  im  Stromkreise  entstehende  JouLEsche  Wärme 
dagegen  sich  in  ihrer  Wirkung  aufhob.  Kalorimetrische  Bestimmungen  des 
PsLTiER-Effekts  liegen  von  Le  Roüx*  und  von  Jahn*  vor.  Ersterer  gibt  folgende 
Zahlen  als  die  wahren  Potentialdifferenzen  zwischen  Metallen  an: 

Sb  I  Cu  :=s  0,0055  DanielU,  Fe  |  Cu  »  0,0028  Daniells, 

Cd  I  Cu  «  0,00065     „  Zn  I  Cu  =  0,0004       „ 

Bi  I  Cu  s  —  0,0218  Daniells. 

Zu  diesen  Zahlen  ist  zu  bemerken,  daß  sie  —  aus  den  oben  erörterten 
Gründen  —  gar  keine  Beziehungen  aufweisen  zu  den  mittels  der  Kondensator- 
bezw.  Quadrantelektrometermethode  ermittelten  Werten.  Während  sich  nach  jenen 
Methoden  Spannungen  bis  zu  fast  ein  Volt  ergeben,  steigen  obige  Zahlen  im 
Maximum  bis  zu  einigen  Hundertstel  Volt  an,  bleiben  aber  zum  größten  Teil 
erheblich  darunter.  Der  Zeichenwechsel  bei  dem  Paar  Bi  |  Cu  bedeutet,  daß 
hier  die  Spannung  beim  Übergang  vom  Wismut  zum  Kupfer  steigt,  bei  den 
vorhergehenden  Kombinationen  ist  es  umgekehrt 

Die  theoretische  Grundlage'  dieser  Methode  zur  Bestimmung  der  Kontakt- 
potentiale erweist  sich  indes  bei  näherer  experimenteller  Prüfung  nicht  haltbar: 
die  EDLUNDsche  Annahme  fordert,  daß  Proportionalität  besteht  zwischen  den 
Wärmeströmungen  an  den  Kontaktstellen  und  den  elektromotorischen  Kräften 
der  Thermoströme.  Diese  Proportionalität  findet  aber  nicht  bezw.  nur  annähernd 
statt,  und  es  ist  hieraus  zu  entnehmen,  daß  die  thermoelektrischen  Phänomene 
ihre  Quelle  nicht  nur  im  Kontakt,  sondern  auch  in  den  Metallen  selbst  haben. 

Mit  welchem  Anteil  aber  sich  die  Kontaktstellen  an  der  elektromotorischen 
Kraft  beteiligen,  ist  nicht  bekannt;  deshalb  läßt  sich  zurzeit  auch  nichts  darüber 
aussagen,  wie  weit  jene  Zahlen  den  wirklichen  Werten  der  Kontaktpotentiale 
nahekommen. 

^  W.  V.  Uljanin,  Wied,  Ann.  80.  669.  1887.  —  *  W.  Thomson,  Rep.  Brit  Assoc.  1890. 
p.  728.  —  *  E.  Edlund,  Pogg.  Ann.  143.  404.  1871.  —  *  F.  P.  Le  Roux,  Ann.  Chim. 
Phys.  (4)  10.  201.  1867.  —  6  H.  Jahn,  Wied.  Ann.  34.  755.  1888.  —  •  Vgl  auch  das 
Kapitel  „Thermoelektriaitat**  in  diesem  Handbuch. 
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Betreffs  der  Kontaktpotentiale  zwischen  Flüssigkeiten  von  ver- 
schiedenen lonenkonzentrationen  muß  hier  auf  die  Theorie  der  Flüssigkeitsketten 
(s.  den  Artikel  „Theorie  der  galvanischen  Elemente"  in  diesem  Handbuche)  ver- 
wiesen werden.  Es  sei  hier  nur  angeführt,  daß  der  Versuch  in  Obereinstimmung 
mit  der  von  Nernst  und  Planck  auf  Grund  der  Dissoziationstheorie  entwickelten 
Theorie  sehr  kleine  elektromotorische  Kräfte  für  diese  Kontaktstellen  ergibt,  die 
etwa  von  derselben  Größenordnung  sind  wie  die  von  Edlund  für  die  Metalle 
berechneten  Werte. 

Somit  erscheint  die  Frage  nach  dem  Sitze  der  elektromotorischen  Kräfte  bei 
der  Vereinigung  mehrerer  Kontaktstellen,  wie  sie  in  galvanischen  Kombinationen 
vorliegt,  vollständiger  gelöst  als  die  nach  der  absoluten  Größe  dieser  Einzel- 
potentiale. Auch  in  betreff  der  primären  Ursache  der  Elektrizitätserregimg  bleibt, 
wie  oben  dargelegt,  eine  gewisse  Verschiedenheit  der  Auffassimgen  bestehen, 
in  welcher  ^ch  der  ursprüngliche  Gegensatz  zwischen  der  Kontakt-  und  der 
chemischen  Theorie  noch  erkennen  läßt 
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Von  R.  Luther. 


AllgemeineB  und  OeBohiolifliolieB. 

Im  Jahre  1800  beobachteten  Nicholson  und  Carusle^,  daß,  wenn  Wasser 
in  einen  elektrischen  Stromkreis  eingeschaltet  wird,  an  den  in  das  Wasser  ein- 
tauchenden Zuleitungsdrähten  mannigfache  chemische  Vorgänge  stattfinden. 
Diese  Versuche  wurden  dann  vielfach  wiederholt  und  abgeändert  und  es  zeigte 
sich  als  allgemeine  Tatsache,  daß,  wenn  ein  elektrischer  Strom  durch  einen 
chemisch  zusammengesetzten,  leitenden  durchsichtigen  Körper  hin- 
durchgesandt wird,  an.  der  Ein-  bezw.  Austrittsstelle  des  Stromes 
chemische  Vorgänge  stattfinden,  die  formell  stets  als  eine  primär 
erfolgende  chemische  Zerlegung  des  Körpers,  mit  eventuellen  sekun- 
dären Folgereaktionen  aufgefaßt  werden  können.  Handelt  es  sich  um 
eine  Lösung,  so  tritt  gleichzeitig  im  Innern  eine  Verschiebung  der 
Bestandteile  des  gelösten  Stoffes  teils  in  der  Richtung  des  positiven, 
teils  in  der  Richtung  des  negativen  Stromes  ein. 

Man  bezeichnet  nach  dem  Vorgänge  von  Farad at'  die  Zerlegung  zusammen- 
gesetzter Stoffe  durch  den  elektrischen  Strom  mit  dem  Ausdruck  Elektrolyse, 
die  zusammengesetzten  Stoffe  selbst,  welche  durch  den  Strom  zerlegt  werden, 
Elektrolyte.  Die  Leitung  des  Stromes  in  Elektrolyten  nennt  man  elektrol3rtisch, 
im  Gegensatz  zu  der  metallischen,  die  ohne  chemische  Veränderung  erfolgt 
„Die  Flächen,  welche  die  Ausdehnung  der  zersetzbaren  Substanz  in  der  Richtung 
des  Stromes  begrenzen'',  bezeichnet  man  nach  Faraday  mit  „Elektroden''. 
Die  Elektroden  bestehen  meist  aus  einer  metallisch  leitenden  Substanz,  doch  kaim 
auch  Büschellicht  bezw.  Funkenentladung  die  Rolle .  von  Elektroden  übernehmen.* 
Von  den  beiden  Elektroden,  die  zu  einer  Elektrolyse  erforderlich  sind,  nermt  man 
diejenige,  durch  welche  der  positive  Strom  in  den  Elektrolyten  eintritt  bezw. 
der  negative  austritt,  die  also  mit  dem  positiven  (Kupfer-)Pole  einer  galvani- 
schen Batterie  oder  Dynamomaschine  verbunden  ist,  Anode,  diejenige,  durch 
welche  der  positive  Strom  aus  dem  Elektrolyten  austritt  bezw.  der  negative 
in  den  Elektrolyten  eintritt,  die  also  mit  dem  negativen  (Zink-)Pole  eines  Gene- 
rators verbunden  ist,  Kathode.  Die  Bestandteile,  in  welche  der  Elektrolyt 
durch  den  Strom  zerlegt  wird,  welche  hierbei  nach  den  Elektroden  „wandern"  und 


^  W.  Nicholson  n.  A.  Caklisle,  Gilb.  Add.  6.  340.  1800.  Noch  fraher  hatten  van  Troost- 
WYK  und  Deimann  Wasser  durch  einen  Funkenstrom  zerlegt.  Grens  Journ.  2.  130.  1790.  — 
2  M.  Faraday,  Experim.  Unters.  VII.  §66aflF,  §  824  ff.  —  3  M.  Faeadat,  ibid.  V.  §  462. 
J.  GVBKiM,  WiSD.  Ann.  32.  X14.  1887. 
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dort  „ausgeschieden  werden",  bezeichnet  Faraday  mit  dem  Ausdruck  „Ionen" 
und  nennt  Ration  den  Bestandteil,  der  nach  der  Kathode,  Anion  den  Bestand- 
teil, der  nach  der  Anode  „wandert"  und  hier  „ausgeschieden  wird".  Unter  Um- 
ständen können  die  ausgeschiedenen  Ionen  mit  dem  Elektrodenmaterial  bezw. 
den  Elektrolyten  sekundär  reagieren  und  es  treten  dann  an  den  Elektroden  nicht 
die  Ionen  selbst,  sondern  deren  Umsetzungsprodukte  auf.  Diese  Erscheinung 
bezeichnet  Faraday^  mit  dem  Ausdruck  sekundäre  Elektrolyse. 

Der  Begriff  Ion  ist  bei  Faraday  wesentlich  verschieden,  von  dem,  wie  er 
jetzt  üblich  ist,  denn  bei  Faraday  sind  z.  B.  die  Ionen  des  Bleichlorids  metallisches 
Blei  und  gewöhnliches  Chlor,  während  nach  der  jetzigen  Auffassung  Bleiion 
von  der  gleichen  Menge  metallischen  Bleies  sich  durch  einen  bestimmten  sehr 
großen  Gehalt  an  positiver  Elektrizität,  Chlorion  von  gewöhnlichem  Chlor  durch 
einen  sehr  großen  Gehalt  an  negativer  Elektrizität  imterscheidet.  Während  nach 
Faraday  bei  der  Elektrolyse  des  geschmolzenen  Bleichlorids  die  Ionen  an  den 
Elektroden  nur  „erscheinen"  bezw.  „ausgeschieden"  werden,  faßt  man  jetzt  die 
Vorgänge  an  den  Elektroden  so  auf,  daß  Bleiion  unter  Abgabe  seiner  posi- 
tiven Ladung  an  die  Elektrode  in  neutrales  Blei  übergeführt  und  als  solches 
ausgeschieden  wird,  ebenso  wie  an  der  anderen  Elektrode  gleichzeitig  Chlorion  zu 
neutralem  Chlor  entladen  wird.  Allgemein  kann  die  Umwandlung  eines  neutralen 
Stoffes  in  ein  gleichzusammengesetztes  Ion  und  umgekehrt  nur  unter  gleichzeitiger 
Zufuhr  von  positiver  oder  negativer  Elektrizität  erfolgen. 

Entgegen  der  heute  üblichen  Auffassung  betrachtete  femer  Faraday  unter 
dem  Einfluß  der  BERZELiusschen  Salztheorie  bei  den  Salzen  der  SauerstofEsäuren 
das  Metalloxyd  und  das  Säureanhydrid,  als  Ionen  des  Salzes.  Der  Widerspruch 
der  durch  diese  Auffassung  mit  dem  weiter  unten  zu  besprechenden  FARADAYschen 
elektrolytischen  Gesetz  entsteht,  wurde  duich  Daniell  aufgedeckt,  der  die  auch 
heute  übliche  Formulierung  als  einzig  konsequent  bewies.  Danach  ist  in  Salzen 
das  Metall  Kation,  der  Säurerest  Anion. 

Um  die  Wandlungen,  welche  der  Begriff  des  Ions  seit  Faraday' erfahren 
hat,  besser  zu  verstehen,  ist  ein  kurzer  Überblick  über  die  geschichtliche  Ent- 
wickelung  der  Vorstellimgen  über  Elektrolyse  am  Platze.* 

Unmittelbar  nach  der  Entdeckung  von  Nicholson  imd  Carlisle  begann 
eine  Zeit  sehr  regen  Interesses  an  den  elektrolytischen  Erscheinungen.  Das 
Typische  des  Chemismus  der  zahlreichen  beobachteten  Tatsachen  wurde  von 
zwei  verschiedenen  Gesichtspunkten  aufgefaßt.  Ritter  und  insbesondere  Grotthus 
betonten  als  das  Charakteristische  den  Umstand,  daß  bei  der  Elektrolyse  an  der 
Anode  stets  eine  Oxydationswirkung,  an  der  Kathode  eine  Reduklionswirkung 
auftritt  Grothuss  konnte  zeigen,  daß  auch  in  den  Fällen,  wo  keine  sinnfällige 
Oxydations-  bezw.  Reduktionswirkung  auftritt,  doch  auf  chemischem  Wege  sich 
nachträglich  die  Entstehung  eines  Oxydations-  bezw.  Reduktionsmittels  nach- 
weisen ließ.  Andere  Forscher  —  unter  diesen  sind  insbesondere  Davy,  Berzelius 
und  HisiNGER  zu  nennen  —  sahen  das  Typische  der  Elektrolyse  in  der  Zer- 
legung des  Elektrolyten  in  seine  Bestandteile.  Für  sie  war  z.  B.  das  Auftreten 
von  Schwefelsäure  und  Natronlauge  bei  der  Elektrolyse  von  Natriumsulfat  eine 
Erscheinung,  die  zu  demselben  Typius  gehörte,  wie  das  Auftreten  von  Sauerstoff 
und  Wasserstoff  bei  der  Elektrolyse  von  Wasser.  Erst  viel  später  im  Jahre  1839 
gelang  es  Daniell  ^  beide  Auffassungen  zu  vereinigen  und  mit  dem  FARADAYschen 
Gesetz  in  Einklang  zu  bringen. 

Große  Schwierigkeiten  für  das  Verständnis  der  Theorie  der  Elektrolyse 
bereitete  allen  Forschem  zunächst  die  Tatsache,  daß  die  Zersetzungsprodukte  des 


1  M.  Faraday,  1.  c.  VII.  §  742  ff.  —  *  Vgl.  die  vorzägliche  historisch -kritische  Dar- 
stellung bei  W.  Ostwald,  Elektrochemie  (Leipzig,  Veit  &  Co.).  —  3  j.  f.  Daniell,  Phil. 
Trans.  Roy.  ^o&  1889.  97;  1840.  309;  1844.  i. 
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Elektrolyten  nur  an  den  Elektroden  erschienen,  ohne  daB  hierbei  der  Elektrolyt 
im  Inneren  eine  Änderung  erlitten  zu  haben  schien.  Da  die  Zersetzungsprodukte, 
z.  B.  Wasserstoff  und  Sauerstoff,  zudem  auch  in  sehr  langen  Elektrolytsäulen 
momentan  bei  Stromschluß  erschienen,  so  mußte  die  Fortbewegung  mindestens 
des  einen  der  Gase  mit  unendlicher  Geschwindigkeit  durch  den  Elektrolyten  hin- 
durch erfolgt  sein. 

Die  Erklänmg  dieser  Erscheinimgen  wurde  von  Grothuss^  gegeben  und 

seine  Theorie  hat  mit  gewissen  Modifikationen  bis  auf  den  heutigen  Tag  ihre 

Gültigkeit  behalten.     Sie  nimmt  an,    daß   bei  der  Vereinigung  von  Wasserstoff 

und  Sauerstoff  zu  Wasser  ersterer  positiv,  letzterer  negativ  geladen  wird.    Werden 

in  eine  Wassersäule  eine  positiv  und  eine  negativ  geladene  Elektrode  eingetaucht, 

//     if    V    ff    H    ff    H  ^^  ^^^^  ^^  negative  Elektrode  das  ihr  benach- 

L-O^OX).«-OX)„-Oir-0     I      harte  Wasserstoffatom  an,  dessen  Sauerstoff  sich 

1    9^^^9^9^?^?^?^i      n^it    dem    Wasserstoffatom    des    nächstfolgenden 

"*■  Wasserteilchens  verbindet  u.  s.  w.,  so  daß  am  Ende 
Figur  265.  der  Säule   ein  Sauerstoffaitom    frei  wird,  welches 

von  der  positiven  Elektrode  angezogen  wird.  Die 
Figur  265  stellt  schematisch  die  Vorgänge  bei  der  Zerlegung  des  ersten  Wasser- 
moleküls dar.  Während  der  Elektrolyse  findet  im  Innern  ein  dauernder  Aus- 
tausch der  Bestandteile  des  Wassers  statt 

Dementsprechend  sind  nach  Grothüss  die  Vorgänge  an  der  einen  Elek- 
trode vollkvmmen  unabhängig  von  denen  an  der  anderen.  Bei  der  £lektrol3rse 
mehrerer  aneinander  grenzender  Elektrol3rte  kommt  für  die  Elektrodenvorgänge 
nur  die  Natur  der  immittelbar  an  die  fragliche  Elektrode  grenzenden  Löstmg  in 
Betracht. 

Über  die  Frage,  ob  sich  die  Bestandteile  des  Wassers  elektrisch  oder  un- 
elektrisch ausscheiden,  ebenso  über  die  Frage,  ob  die  Bestandteile  des  Wassers 
identisch  mit  den  freien  Gasen  sind,  spricht  sich  Grothüss  nicht  näher  aus, 
ebensowenig,  wie  Faraday  dessen  Entdeckung  der  „bestimmten  elektrochemischen 
Aktion"  der  GROTHUSSschen  Theorie  den  quantitativen  Inhalt  gab.  Erst  Danieix 
scheint  die  heutige  Auffassung  gehabt  zu  haben,  daß  an  den  Elektroden  die 
elektrisch  geladenen  Ionen  unter  Abgabe  ihrer  Elektrizität  ausgeschieden 
werden. 

Daniell*  verdanken  wir  auch  die  richtige  Ermittelimg  der  Ionen  von 
Salzen  der  Sauerstoffsäuren.  Aus  der  Tatsache,  daß  bei  der  Elektrolyse  z.  B. 
von  MgSO^  an  der  Kathode  sowohl  Wasserstoff  wie  MgO  auftritt,  während  an 
der  Anode  neben  Sauerstoff  auch  freie  Schwefelsäure  entsteht,  schloß  Faraday, 
daß  auch  MgO  ein  Kation,  H^SO^  bezw.  SO3  ein  Anion  sei.  Daniell  wies  nach, 
daß  die  Zerlegung  in  MgO  und  SO3  äquivalent  der  Wasserstoff-Sauerstoffentwicke- 
lung ist,  und  daß  letztere  in  genau  dem  gleichen  Betrage  auch  in  einem  in  den- 
selben Stromkreis  eingeschalteten  Wasservoltameter  eintritt  Derselbe  Strom  hätte 
also  einmal  sowohl  Wasser-  wie  Magnesiumsulfat  zersetzt,  das  andere  Mal  nur 
Wasser  allein.  Dies  widerspricht  dem  FARADATschen  Gesetz  tmd  Daniell  löst 
den  Widerspruch  durch  die  Annahme,  daß  die  Ionen  des  Magnesiumsul£äts  nicht 
MgO  und  SO3,  sondern  Mg  und  SO^  sind;  jedoch  werden  sie  nicht  als  solche 
unelektrisch  ausgeschieden,  sondern  die  unelektrischen  Stoffe  reagieren  mit  Wasser 
und  bilden  hierbei  MgO  +  Hj  und  SO^H,  +  O. 

Sehr  klar  betont  Hittorf  den  Unterschied  zwischen  Ion  und  neutralem 
Stoff:  weim  man  mit  Daniell  die  elektrolytische  Leitung  wesentiicher  den  Ionen 
des  im  Wasser  gelösten  Elektrolyten  zuschreibt,  und  den  Elektrizitätstranspoit 
sich  im  GROTHUSSschen  Sinne  bewerkstelligt  denkt,  so  kommt  man  bei  Anwendung 
auf  sehr  verdünnte  Lösungen,  wo  die  Entfernung  zweier  Salzmoleküle  groß  gegen 


1  Ch.  V.  Geothuss,  Aim.  de  Chim.  68.  54.  1806.  —  <  J.  F.  Damisix,  L  c 
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absolute  Größe  derselben  wird,  notwendig  zur  Vorstellung,  dafi  die  Ionen  einen 
großen  Teil  ihrer  Fortbew^ung  unverbunden  also  frei  ausführen.  Wenn  nun  ein 
derartiges  freies  Kaliumteilchen  trotzdem  das  umgebende  Wasser  nicht  zersetzt, 
so  muß  es  ganz  andere  Eigenschaften  als  gewöhnliches  Kaliummetall  haben;  es 
muß  mithin  (wegen  der  gleichen  Zusammensetzung)  zwischen  Kalium  in  lonen- 
gestalt  und  metallischem  Kalium  ein  ähnliches  Isomerieverhältnis  bestehen,  wie 
z.  B.  zwischen  rotem  und  gelbem  Phosphor.^ 

Daß  die  Ionen  wirklich  elektrisch  geladen  sind,  bezw.  daß  ihre  Bewegung 
einem  elektrischen  Strome  äquivalent  ist,  wurde  wiederholt  nachgewiesen:  so  von 
Erman*  und  später  von  R.  Kohlrausch*,  welche  das  Vorhandensein  eines 
Potentialabfalles  innerhalb  eines  stromdurchflossenen  Elektrol3rten  bezw.  seine 
magnetische  Wirkung  zeigten.  Clausiüs*  bewies  sogar,  daß  die  freien,  elektrisch 
geladenen  Ionen  nicht  bloß  während  der  Wanderung  bezw.  Elektrolyse,  sondern 
auch  im  Ruhezustande  vorhanden  sein  müßten.  Bekanntlich  konnte  Arrhenius  ^ 
die  CLAUSiussche  Annahme  in  quantitativem  Sinne  dahin  vervollständigen,  daß 
die  meisten,  gelösten  Elektrolyte  zu  einem  sehr  beträchtlichen  und  experimentell 
bestimmbaren  Grade  in  freie  elektrisch  geladene  Ionen  zerfallen  sind. 


Bas  Faradaysche  Gesetz. 

Im  Jahre  1833  entdeckte  Faraday*  das  nach  ihm  benannte  Gesetz  „der 
bestimmten  elektrochemischen  Aktion".  Im  Anschluß  an  die  oben  mi^eteilte 
Entwickelungsgeschichte  des  lonenbegriffs  kann  das  FARADATsche  Gesetz  am  um- 
fassendsten in  folgende  Gestalt  gebracht  werden: 

Ein  Äquivalent  eines  beliebigen  Ions  ist  mit  einer  bestimmten 
Elektrizitätsmenge  (der  Äquivalentladung)  verbunden,  welche  unabhängig 
von  der  Natur  des  Ions,  seiner  Umgebung  und  sonstigen  Umständen 
ist.  Die  Elektrizitätsleitung  in  Elektrolyten  erfolgt  nur  durch  die 
Bewegung  der  Ionen. 

Elektroden  Vorgänge  und  lonenreaktionen.  Da  die  Elektrizitätsleitung 
in  Elektrolyten  nur  durch  die  lonenbewegung  erfolgt,  dagegen  in  den  Elek- 
troden rein  metallisch,  so  kann  der  Übertritt  der  Elektrizität  von  der  Elektrode 
zum  Elektrolyten  bezw.  in  umgekehrter  Richtung  nur  dadurch  zustande  kommen, 
daß  hierbei  eine  entsprechende  Menge  eines  neutralen  Stoffes  in  lonenzustand 
übergeht,  oder  umgekehrt  eine  bestimmte  Menge  Ionen  ihre  Ladung  abgibt  oder 
ändert.  Eben  in  diesem  Ladungs-,  Entladungs-  oder  Umladungsvorgang  besteht 
die  elektrochemische  Reaktion,  die  sich  an  den  Elektroden  abspielt  und  da  die 
an  einem  Äquivalent  haftende  Elektrizitätsmenge  unter  allen  Umständen  dieselbe 
ist,  so  ist  auch  der  chemische  Elektrodenvorgang  unter  allen  Umständen  pro- 
portional der  Elektrizitätsmenge,  welche  aus  der  Elektrode  in  den  Elektrolyten 
getreten  ist. 

Der  Satz,  daß  äquivalente  Mengen  verschiedener  Ionen  mit  der  gleichen 
Elektrizitätsmenge  behaftet  sind,  ergibt  sich  als  notwendige  Folge  des  Gesetzes 
der  chemischen  Verbindungsgewichte  und  des  Gesetzes  der  Konstanz  der  Elek- 
trizitätsmengen. Wenn  aus  einem  Äquivalent  elektrisch  neutralem  metallischem 
Zink  und  einem  Äquivalent  ebenfalls  elektrisch  neutralen  Chlor  ein  Äquivalent 
Chlorzink  entsteht,  so  tritt  bei  der  Vereinigung  keine  freie  Elektrizität  auf.     Bei 


^  W.  HiTTOÄF,  Fooo.  Ann.  106.  337.  1859.  —  *  P.  Ermann,  Gilb.  Ann.  8.  197.  1801. 

—  *  R.  Kohlrausch,  Pogo.  Ann.  97.  397.  1856.  —  *  R.  Clausius,  ibid.  101.  338.  1857. 

—  5  Sv.  Arrhenius,  Ztschr.  f.  phys.  Chem.  L  631.  1887.  —  •  M.  Faradat,  Experim.  Unters. 
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der  Elektrolyse  verhält  sich  Zinkchlorid  (geschmolzen  oder  in  Wasser  gelöst)  aber 
so,  als  ob  es  aus  positiv  geladenem  Zinkion  und  negativ  geladenem  Chlorion 
besteht.  Die  Ladungen  der  beiden  Ionen  müssen  also  entgegengesetzt  und 
gleich  sein.  Wird  elektrisch  neutrales  Zinkchlorid  durch  ebenfalls  elektrisch 
neutrales  Natriummetall  zersetzt,  so  scheidet  sich  neutrales  Zinkmetall  aus,  während 
ein  Äquivalent  Natriumchlorid  entsteht,  dessen  Ionen  Natriumion  und  Chlorion 
sind.  Die  am  Äquivalentgewicht  Natriumion  haftende  Elektrizitätsmenge  muß 
genau  gleich  der  des  am  Äquivalentgewicht  Zink  haftenden  sein.  Diese  Schluß- 
folgerung kann  beliebig  ausgedehnt  werden  und  man  ersieht,  daß,  sofern  für  eine 
einzige  lonenart  die  unveränderliche  Proportionalität  zwischen  Stofimenge  und 
Elektrizitätsmenge  experimentell  bewiesen  ist,  dieser  Proportionalitätsfaktor  für 
alle  anderen  lonenarten  mit  demselben  Grade  der  Genauigkeit  gültig  ist,  mit 
welchem  das  Gesetz  der  chemischen  Verbindungsgewichte  und  das  Gesetz  der 
Erhaltung  der  Elektrizitätsmenge  gelten.^ 

Polyvalente  Stoffe.  In  einigen  Fällen  scheint  die  oben  gegebene  Formu- 
lierung des  FARADAYschen  Gesetzes  vollständig  zu  versagen.  Es  sind  Ionen 
bekannt,  die  bei  gleicher  Zusammensetztmg  bezw.  gleichem  Forinelgewicht  ver- 
schiedene Elektrizitätsmengen  mit  sich  fahren,  so  z.  B.  Ferro-  und  Ferriion, 
Cupro-  und  Cupriion,  Merkuro-  und  Merkuriion,  Manganat-  und  Permanganation. 
Verfolgt  man  die  chemischen  Umsetzungen  derartiger  Ionen,  so  findet  man,  daß 
bei  analogen  Reaktionen  sich  nur  die  Hälfte  des  Verbindungsgewichts  von 
Merkuriion  beteiligt,  wo  Merkuroion  mit  dem  ganzen  Verbindungsgewicht  reagiert 
Nach  dem  Gesetz  der  Erhaltung  der  Elektrizitätsmengen  muß  ein  Pormelgewicht 
Merkuriion  genau  die  doppelte  Elektrizitätsmenge  im  Vergleich  zu  Merkuroion 
mit  sich  führen.  Da  man  die  Mengen  verschiedener  Stoffe,  die  sich  bei  analogen 
Reaktionen  z.  B.  der  Salzbildung  vertreten  können,  deren  Äquivalente  nennt,  so 
ist  das  Äquivalentgewicht  des  Merkuroions  ebenfalls  doppelt  so  groß,  wie  das 
des  Merkuriions  und  pro  Äquivalent  sind  daher  die  Ladungen  gleich.  Daraus 
ergibt  sich  die  elektrochemische  Definition  des  Äquivalentgewichts:  Formelgewicht, 
dividiert  durch  Anzahl  der  Äquivalentladungen. 

Aus  dem  obigen  Beispiel  ist  zu  ersehen,  daß  der  Unterschied  in  der  Elek- 
trizitätsmenge, welche  die  gleiche  Gewichtsmenge  Merkuriion  xmd  Merkuroion 
unterscheidet,  mit  einem  sehr  großen  Unterschiede  im  chemischen  Verhalten  Hand 
in  Hand  geht  Denn  in  gewissem  Sinne  unterscheiden  sich  Merkuriion  von  der 
gleichen  Gewichtsmenge  Merkuroion  in  der  gleichen  Richtung,  wie  letzteres  von 
metallischem  Quecksilber:  nach  obigem  kann  Merkuriion  in  Merkuroion  ganz 
ebenso  wie  letzteres  in  metallisches  Quecksilber  nur  durch  Fortnehmen  einer 
positiven  bezw.  Zufuhr  einer  negativen  Ladung  verwandelt  werden. 

Oxydations-  und  Reduktionsvorgänge.  Cheijaisch  bezeichnet  man 
einen  solchen  Vorgang  als  Reduktion,  den  umgekehrten  Vorgang  —  der  mit 
Zufuhr  positiver  bezw.  Fortnahme  negativer  Ladung  erfolgt  —  als  Oxydation. 
Die  obigen  Betrachtungen  können  ohne  weiteres  verallgemeinert  werden  und  es 
ergibt  sich,  daß  jeder  Ladimgswechsel  eines  Ions  chemisch  sich  als  Reduktion 
bezw.  Oxydation  darstellt,  ebenso  wie  umgekehrt  jeder  Oxydations-  bezw.  Reduktions- 
vorgang elektrisch  einem  Ladungswechsel  entspricht'  Dieser  Ladungswechsel  kann 
in  verschiedener  Weise  zustande  kommen.  Es  kann  die  Änderung  dadurch 
bewirkt  werden,  daß  gleichzeitig  ein  anderer  Stoff  seinen  Ladungszustand  ändert 
Bezeichnet  man  die  an  einem  ^-Äquivalent  haftende  Elektrizitätsmenge  mit  0 
bezw.  @,  so  kann  man  die  Reduktion  von  Merkuriion  zu  Merkuroion  durch 
Ferroion  bezw.  Zinkmetall  sjonbolisch  durch  folgende  Formeln  ausdrücken: 


1  Vgl.  Sv.  Arrhenius,  Bih.  Svensk.  Vet  Ak.  Handl.  8.  Nr.  14.  1884.    W.  Ostwald, 
Lehrb.  d.  allg.  Chem.  II^  p.  584.  —  «  W.  OSTWÄLD,  ibid.  11^  p.  891. 
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Hg|  +  Fe|=     Hg®  +  Fe®      , 

2Hg®  +  Zn      =2Hge  +  Zn®      . 

Wie  ersichtlich,  kann  bei  derartigen  rein  chemischen  Vorgängen  wegen  der 
Konstanz  der  Elektrizitätsmengen  ein  Reduktionsvorgang  nur  örtlich  und  zeitlich 
zusammen  mit  einem  äquivalenten  Oxydationsvorgang  stattfinden. 

Eine  andere  Möglichkeit  für  das  Zustandekommen  der  Ladungsänderung 
besteht  darin,  daß  die  Elektrizitätszufuhr  durch  die  metallischen  Elektroden  erfolgt 
In  den  obigen  Symbolen  ausgedrückt,  würden  z.  B.  die  elektrolytische  Oxydation 
von  Jodion  zu  Jod  bezw.  von  Zinkmetall  zu  Zinkion  sich  folgendermaßen  darstellen: 

2je  +  2e=j,   , 

Zn  +2e  =  Zn®      • 

Dementsprechend  tritt  bei  Stromdurchgang  an  der  Anode  eine  Oxydation, 
an  der  Kathode  eine  Reduktion  ein.^ 

Wegen  der  Konstanz  der  Elektrizitätsmengen  muß  der  Oxydationsvorgang 
an  der  Anode  zeitlich  mit  dem  äquivalenten  Reduktionsvorgang  an  der  Kathode 
zusammenfallen,  die  beiden  Vorgänge  sind  indes  örtlich  getrennt  und  auf  die 
Nachbarschaft  der  Elektroden  beschränkt  Das  Charakteristische  dieser  örtlichen 
Trennung  betonte  zuerst  Ritter. 

Sekundäre  Elektrolyse.  Wegen  diesen  Äquivalenzbeziehungen  muß  das 
FARADAYsche  Gesetz,  sofern  es  sich  auf  die  Elektrodenvorgänge  bezieht,  seine 
strenge  Gültigkeit  behalten,  auch  wenn  die  primär  an  den  Elektroden  durch 
Ladimgswechsel  entstehenden  Stoffe  sekimdär  rein  chemisch  mit  ihrer  Umgebung 
reagieren.  Da  Faraday  selbst  en^egengesetzter  Ansicht  war*  und  auch  in  der 
heutigen  Literatur  sich  mancherlei  nicht  ganz  hypothesenfreie  Anschauungen  vor- 
finden über  die.  Möglichkeit,  ohne  weiteres  primäre  und  sekundäre  Eldktroden- 
vorgänge  zu  unterscheiden,  so  mag  auf  diesen  Punkt  etwas  näher  eingegangen 
werden. 

Angenommen,  es  werde  eine  Lösung  elektrolysiert,  welche  gleichzeitig 
Salze  von  Zink,  Kupfer  und  Silber  enthält.  Solange  die  Stromdichte  an  der 
Kathode  eine  gewisse  (von  den  Versuchsbedingungen  abhängige)  Grenze  nicht 
überschreitet,  scheidet  sich  dort  nur  Silber^  metalliseh  aus.  Untersucht  man, 
ob  auch  im  Innern  der  Lösung  die  Stromleitung  nur  vom  Silbersalz  besorgt 
worden  ist,  so  findet  man,  daß  sämtliche  drei  Ionen  sich  an  der  Elektrizitäts- 
leitung im  Innern  des  Elektrolytes  beteiligt  haben.  Stromleitung  und  Elek- 
trodenvorgang erscheinen  mithin  als  zwei  vollkommen  unabhängige  Seiten  der 
Elektrolyse.  Zwar  kann  man  formell  die  Silberausscheidung  so  auffassen,  daß 
auch  Zinkion  und  Kupferion  primär  entladen  werden,  und  daß  dann  sekundär 
Zink-  und  Kupfermetall  das  SUberion  zu  Silbermetall  reduzieren,  so  daß  ein  Teil 
des  Silbers  primär  elektrolytisch,  ein  anderer  Teil  dagegen  sekundär  chemisch 
ausgeschieden  wird.  Der  Schlüßeffekt  ist  nach  beiden  Auffassungen  genau  der 
gleiche  und  a  priori  hat  keine  der  beiden  eine  größere  Berechtigung.* 

Bei  Lösungen,  die  bloß  einen  einzigen  Elektrol3rten  enthalten,  scheinen 
Zweifel  ausgeschlossen,  doch  darf  nicht  vergessen  werden,  daß  dieser  Fall  wenigstens 

1  Über  scheinbare  Ansnahmen  vgl  R.  Luther,  Ztschr.  f.  Elektrochem.  VIII.  p.  645. 
1902.  —  *  M.  Faradat,  Experim.  Unters.  VII.  §  742;  vgl  indes  ibid.  §  832,  —  «  Es  soll 
von  der  Bildung  von  Legierungen  bezw.  fester  Lösungen  der  Metalle  abgesehen  werden.  — 
♦  Vgl.  M.  LE  Blanc,  Ztschr.  f.  phys.  Chem.  13.  163.  1894.  t 
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bei  wässerigen  Lösungen  nie  vorliegt,  denn  Wasser  selbst  ist,  wenn  auch  zu 
einem  sehr  geringen  Teile  in  Ionen  gespalten.  Wird  z.  B.  eine  Lösung  von 
Na^SO^  elektrolysiert,  so  findet  man  experimentell,  daß  an  der  Anode  sich  Sauer- 
stoff ausscheidet  und  die  Lösung  sauer  wird,  während  an  der  Kathode  sich 
Wasserstoff  ausscheidet  und  die  Lösimg  alkalisch  wird.  Formell  kann  man 
wieder  die  Erscheinungen  auf  zwei  gleichberechtigte  Arten  auffassen,  ohne  irgend 
wie  gegen  das  FARADAYSche  Gesetz  zu  verstoßen.  Nach  der  einen  Auffassung 
könnte  an  der  Kathode  Natriumion  zu  Natriummetall  entladen  werden,  worauf 
dieses  sekundär  unter  Entstehung  von  Wasserstoff  und  Natronlauge  mit  der 
Lösung  reagiert  Analog  würde  an  der  Anode  durch  Entladung  des  SO^-Ions 
der  neutrale  Stoff  SO^  entstehen,  der  sofort  auf  die  Lösung  unter  Bildung  von 
Schwefelsäure  und  Sauerstoff  einwirkt  (Diese  Auffassung  wurde  zuerst  von 
Daniell  aufgestellt.)  Nach  der  anderen  Auffassung  würden  zwar  die  Ionen  des 
Natriumsulfats  im  wesentlichen  die  Leitung  besorgen,  an  der  Kathode  würde 
aber  nicht  das  Natriumion,  sondern  das  sich  leichter  entladende  Wasserstoffion 
des  Wassers  entladen  werden;  das  in  äquivalenter  Menge  übrig  bleibende  OH-Ion 
des  Wassers  bedingt  die  alkalische  Reaktion.    An  der  Anode  würde  nach  dieser 

Auffassung  nicht  SO^-Ion  entladen  werden,  sondern  das  O-  oder  OH-Ion  des 

+ 
Wassers  zu  gasförmigem   Sauerstoff.     In  der  Lösung  bleibt  H-Ion  übrig,   d.  h. 
sie  wird  sauer. 

Ob  der  Sauerstoff  direkt  aus  dem  Anion  des  Wassers  entsteht,  oder  ob 
primär  sehr  instabile  Zwischenprodukte  (O,  O3,  H^Oj,  OH)  auftreten,  läßt  sich 
durch  die  chemische  Analyse  ebenfalls  nicht  entscheiden,  und  eine  derartige  sehr 
schnell  ablaufende  Reaktionsfolge  würde  natürlich  auch  die  Gültigkeit  des 
FARADAYschen  Gesetzes  in  keiner  Weise  beeinflussen.  Nur  in  vereinzelten  Fällen 
kann  man  rein  qualitativ  das  Auftreten  der  vergänglichen  Zwischenprodukte 
direkt  beobachten,  im  allgemeinen  kann  man  auf  deren  eventuelles  Auftreten  nur 
aus  einer  sorgfältigen  quantitativen  Untersuchung  über  die  Abhängigkeit  der 
Polarisation  von  Stromdichte  und  Zeit  u.  s.  w.  schließen,  und  auch  das  nur 
in  den  Fällen,  wo  die  Zwischenreaktionen  nicht  momentan  verlaufen. 

Die  früher  (und  auch  jetzt  noch  zum  Teil)  übliche  Bezeichnungsweise,  der 
zufolge  von  sekundärer  Elektrolyse  überall  dort  geredet  wurde,  wo  nicht  die 
Ionen  des  Elektrolyten  an  den  Elektroden  entladen  ausgeschieden  werden,  sondern 
hier  andere  Oxydations-  bezw.  Reduktionsvorgänge  eintreten,  —  diese  Bezeichnungs- 
weise erscheint  gegenüber  unseren  jetzigen  Kenntnissen  als  nicht  mehr  zutreffend, 
imd  wird  daher  im  folgenden  nicht  benutzt  werden. 

Metallische  Leitung,  Konvektionsströme.  Der  zweite  Teil  des  FARADAY- 
schen Gesetzes  behauptet,  daß  die  Stromleitung  in  Elektrolyten  nur  durch  lonen- 
verschiebung  erfolgt  und  daß  neben  dieser  elektrolytischen  Leitung  keine  metallische 
Leitung  stattfindet.  Es  ist  klar,  daß  die  experimentellen  Konsequenzen  des 
FARADAYschen  Gesetzes  unverändert  bestehen  bleiben  würden,  wenn  in  allen 
Fällen  der  Anteil  der  metallischen  Leitung  ein  streng  konstanter  bliebe.^  Da 
zwischen  diesen  beiden  Möglichkeiten  eine  experimentelle  Entscheidung  nicht 
durchführbar  ist  und  da  zudem  wegen  der  sehr  vollkommenen  Durchsichtigkeit 
einiger  Elektrolyte  im  Sinne  der  MAXWELLschen  Theorie  eine  metallische  Leitung 
unwahrscheinlich  ist,  so  kann  der  Anteil  der  metallischen  Leitung  ohne  Bedenken 
gleich  Null  gesetzt  werden. 

Es  gibt  indes  Fälle,  wo  elektrolytische  Leitung  scheinbar  ohne  Elektrolyse 
stattfindet  Verdünnte  Schwefelsäure  z.  B.  leitet  den  Strom,  ohne  daß  an  Platin- 
elektroden  eine    sichtbare  Gasentwickelung   eintritt,    wenn   die  Elektrodenstrom- 


1  W.  Ostwald,  Lehxb.  d.  aUg.  Chem.  11^  p.  582. 
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dichte  sehr  klein  ist  Die  Erklärung  dieser  Erscheinung  ist  von  Helmholtz^ 
gegeben  und  besteht  darin,  daß  die  entstehenden  Stoffe  (Sauerstoff,  Wasserstoff  u.  a.) 
sich  in  dem  Elektrolyten  lösen  und  fortdiffundieren,  zwar  ehe  die  Lösung  an  den 
Elektroden  mit  ihnen  gesättigt  ist,  denn  Gasausscheidung  tritt  erst  ein,  wenn 
die  Flüssigkeit  mit  den  Stoffen  gesättigt  bezw.  übersättigt  ist  Die  gelösten  Gase 
diffundieren  allmählich  bis  an  die  andere  Elektrode,  wo  sie  wieder  oxydiert  bezw. 
reduziert  werden.  Durch  den  Elektrolyten  kann  also  ein  dauernder  Strom  durch- 
gehen, ohne  daß  eine  fortschreitende  chemische  Zersetzung  stattfindet  Im 
stationären  Zustande,  der  sich  schließlich  einstellt,  ist  aber  der  Elektrolyt  insofern 
verändert,  als  in  seinem  Innern  die  Konzentration  der  Schwefelsäure,  des  ge- 
lösten Sauerstoffs,  und  des  gelösten  Wasserstoffs  von  der  einen  Elektrode  bis  zu 
der  anderen  stetig  variiert  Das  wirkliche  Vorhandensein  der  gelösten  Gase  bei 
derartigen  „Konvektionsströmen'S  wie  Helmholtz  sie  bezeichnet,  läßt  sich  durch 
mancherlei  Mittel  nachweisen. 

Ceteris  paribus  können  die  „Konvektionsströme"  um  so  stärker  gemacht 
werden,  je  löslicher  die  entstehenden  Gase  sind,  je  höher  die  Temperatur  und 
je  kürzer  die  Difusionssäule  ist;  in  letzterem  Sinne  wirkt  Rühren  sehr  fördernd 
auf  die  Diffusion.  Unter  günstigen  Umständen,  z.  B.  in  geschmolzenen  Haloiden, 
bei  nahe  stehenden  Elektroden,  konnte  Helfenstein  ^  Restströme  d.  h.  scheinbare 
metallische  Leitung  beobachten,  die  bis  über  90  ®/^  der  gesamten  Stromleitung  aus- 
machte. 

.Auch  in  Fällen  wo  es  sich  nicht  um  gelöste  Gase  handelt,  können  „Korrek- 
tionströme'' auftreten.  Eine  Kupfersulfatlösung  kann  z.  B.  dauernd  mit  geringer  Elek- 
trodenstromdichte  zwischen  Platinelektroden  elektrolysiert  werden,  ohne  daß  an  der 
Kathode  Kupferausscheidung  eintritt:  Da  eine  ohne  besondere  Vorsichtsmaßregeln 
hergestellte  Kupfersulfatlösung  stets  nachweisbare  Mengen  von  Cuproion  enthält,  so 
wird  dieses  an  der  Anode  zu  dem  gewöhnlichen  zweiwertigen  Cupriion  oxydiert, 
während  letzteres  an  der  Kathode  unter  Umständen  wieder  nur  bis  zum  Cupro- 
ion reduziert  wird.  Durch  Diffusion  gleichen  sich  die  entstandenen  Konzentrations- 
unterschiede aus,  wodurch  ein  „Reststrom"  entsteht.  Es  tritt  hier  im  kleinen 
dasselbe  auf,  was  viel  sinnfälliger  in  dem  sonst  ganz  analogen  Falle  der  Elektro- 
lyse einer  gemischten  Lösung  von  Ferrosalz  und  Ferrisalz  zu  beobachten  ist: 
Reduktion  des  Ferriions  zu  Ferroion  an  der  Kathode,  Oxydation  von  Ferroion 
zu  Ferriion  an  der  Anode  und  Konzentrationsausgleich  durch  Diffusion.' 

Einen  Widerspruch  gegen  das  FARADAYsche  Gesetz  bedeuten  diese  Erschei- 
nungen natürlich  nicht,  denn  dieses  sagt  nichts  über  die  sichtbare  Elektrolyse 
aus.  Dagegen  haben  sie  praktisch  eine  große  Bedeutung.  Wie  leicht  ersichtlich, 
können  die  Angaben  des  Kupfervoltameters  durch  den  oben  beschriebenen  Rest- 
strom sehr  stark  beeinflußt  werden.  Ein  Eisengehalt  der  Akkumulatorenschwefel- 
säure bedingt  erhöhte  Selbstentladimg  und  venninderte  Ladekapazität. 

Genauigkeit  des  FARADAYschen  Gesetzes. 

Wie  schon  oben  erwähnt  wurde,  genügt  —  bei  Abwesenheit  metallischer 
Leitung    im    Elektrolyten    —    der    Nachweis    der  Gültigkeit   des  FARADAYschen 


*  H,  V.  Helmholtz,  Pogg.  Ann.  150.  483.  1873;  Wied.  Ann.  8.  201.  1878;  !!•  737. 
1880;  Ges.  Abh.  HL  p.  92.  —  ^  a.  Hslfenstein,  Ztschr.  f.  anorg.  Chem.  23.  255.  1900. 
G.  Auerbach,  ibid.  28.  i.  1901.  Vgl.  feiner  F.  Quincke,  ibid.  24.  220.  R.  Lorenz, 
ibid.  28.  97;  24.  222.  1900;  Ztschr.  f.  Elektrochem.  7.  753.  1901. —  *  Eine  Leitung,  die  der 
metallischen   sehr  ähnlich  wäre,  würde  man  bei  Lösungen  neutraler  Stoffe  erhalten,   die  gleich- 

+ 
zusammengesetzte  Anionen  und  Kationen  bilden  könnten  (nach  dem  Schema  2  X  =s  X  +  X). 
Obgleich  eine  derartige  Möglichkeit  nicht  ausgeschlossen  ist,  so  ist  doch  zurzeit  kein  einziger 
Fall  bekannt,  wo  ein  Anion  und  ein  Kation  die  gleiche  Zusammensetzung  hätten.     Vgl.  hierzu 
P.  Walden,  Ztschr.  f.  phys.  Chem.  48.  385.  1903. 
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Gesetzes  für  ein  einziges  Ion,  um  die  Allgemeingültigkeit  des  Gesetzes  fDr  alle 
Ionen  zu  erweisen. 

Was  das  etwaige  Vorhandensein  einer  metallischen  Leitung  neben  der  clektro- 
lytischen  betrifft,  so  ist  bereits  im  vorangehenden  betont  worden,  daß  man  nicht 
imstande  ist,  experimentell  diese  Frage  zu  bejahen  oder  zu  verneinen.  Der 
Versuch  kann  nur  entscheiden,  ob  die  metallische  Leitung  unter  allen  Umständen 
streng  proportional  der  elektrolytischen  ist,  oder  ob  der  relative  Anteil  durch 
Temperatur,  Aggregatzustand,  Lösungsmittel,  Konzentration  des  Elektrolyten, 
Stromstärke  u.  s.  w.  beeinflußt  wird. 

Faraday^  selbst,  Despretz*,  Foucault',  Favre*  u.  a.  glaubten  an  die 
Möglichkeit  eines  von  den  Versuchsbedingungen  abhängigen  variablen  Anteils  der 
metallischen  Leitung.  Sie  stützten  sich  hierbei  zum  Teil  auf  die  Tatsache,  daß 
bei  sehr  schwachen  Strömen  oder  sehr  kleinen  Elektrizitätsmengen,  die  z.  B. 
durch  Influenz  erzeugt  werden  können,  häufig  keine  sichtbare  Elektrolyse  eintritt 
Durch  die  Überlegungen  von  Helmholtz^  über  die  „Konvektionsströme",  die 
durch  Diffusion  der  Elektrolyseprodukte  entstehen,  lassen  sich  die  ersteren  Ver- 
suche ohne  weiteres  erklären.  In  der  Tat  haben  spätere  Versuche  anderer 
Forscher  ergeben,  daß  bei  zweckmäßiger  Wahl  der  Versuchsbedingungen  selbst 
elektrostatische  Ladungsströme  in  Elektrolyten  nie  ohne  gleichzeitige  Elektrolyse 
verlaufen  und  daß  auch  für  die  schwächsten  Ströme  das  FARADATsche  Gesetz 
innerhalb  der  Versuchsfehler  gültig  ist. 

Die  ersten  genauen  Versuche  stellte  in  dieser  Richtung  Büff*  an.  Er 
schaltete  in  den  Stromkreis  ein  graduiertes  Galvanometer  und  eine  Silbemitrat- 
lösung zwischen  Silbemitratelektroden  ein  imd  bestimmte  die  in  verschiedenen 
Zeiten  mit  verschiedenen  Stromstärken  niedergeschlagenen  Silbermengen.  Seine 
Resultate  sind  in  der  folgenden  Tabelle  zusammengestellt. 


Zeit  in  Minuten 


2984 

1510 

960 

83 


Silbermenge  in  Milligramm 
gefmiden  berechnet 


68,1 
68,8 
76,55 
72,3 


68,09 
68,87 
76,88 
72,48 


relative  Stromstärke 


1 
2 

8.7 
40,5 


Die  Stromstärken  variierten  im  Verhältnis  1 :  40,  trotzdem  bleibt  die  Pro- 
portionalität zwischen  durchgegangener  Elektrizitätsmenge  und  ausgeschiedenem 
Silber  gewahrt 

Daß  das  FARADATsche  Gesetz  für  ein  bestimmtes  Ion  unabhängig  von  der 
Natur  des  anderen  Ions  sowie  der  Konzentration  und  der  Anwesenheit  anderer 
Elektrolyte  seine  Gültigkeit  behält,  wurde  etwas  später  von  Soret  '^  nachgewiesen. 
Er  schaltete  in  denselben  Stromkreis  ein  Voltameter  mit  Kupfersulfat  und  eins 
mit  der  Lösung  eines  anderen  Kupfersalzes  und  verglich  die  ausgeschiedenen 
Kupfermengen.  Trotz  Anwendung  verschiedener  Kupfersalze  (-nitrat,  -phosphal, 
-acetat)  in  verschiedenen  Konzentrationen  und  auch  bei  Anwesenheit  fremder 
Salze  betrugen  die  Differenzen  nur  Bruchteile  eines  Prozents. 

Wegen  den  zahlreichen  unkontrollierbaren  Störungen,  die  bei  der  Elektrolyse 
von  Kupferlösungen  auftreten  und  die  teils  durch  die  Tatsache,  daB  Kupfer  in 
zwei  Valenzstufen  auftritt,  teils  durch  die  leichte  Oxydierbarkeit  des  Kupfers 
bedingt  sind,  haben  fast  alle  späteren  Forscher  sich  der  Elektrolyse  von  Silber- 
salzen,   speziell    des    Silbemitrats,    bedient.     Daß   auch    bei   Verwendung    dieser 


^  M.  Faäaday,  Experim.  Unters.  Vm.  §  916.  1834;  Phil.  Mag.  (i)  10.  98.  1855.  — 
2  M.  Desprktz,  Pogg.  Ann.  99.  626.  1857.  —  8  L.  Foucault,  C.  R.  87.  580.  1853.  — 
♦  P.  Favre,  ibid.  78.  1463.  187 1.  —  *  H.  v.  Helmholtz,  1.  c.  —  •  H.  Buff,  Li£B.  Ann. 
85.  I.  1853.   —   7  L.  SORÄT,  Ann.  Chim.  Phys.  (3)  42,  257.  1854. 
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Elektrolyten  eine  Reihe  von  Störungen  und  zum  Teil  schwer  erklärbarer  Neben- 
reaktionen auftreten  können,  so  daß  zwei  hintereinandeigeschaltete  Zersetzungs- 
zellen]^nur  bei  sehr  großem  Aufwand  an  Vorsichtsmaßregeln  übereinstimmende 
Resultate  ergeben,  geht  aus  den  neueren  Arbeiten  insbesondere  von  Kahle  ^, 
Richards  und  Heimrod*,  Leduc*  u.  a.  hervor. 

Daß  Silber]^^sich  auch  als  Anode  gemäß  dem  FARADATschen  Gesetz  löst, 
wurde  schon  früher  von  Hittorf,  später  von  Kahle  und  Kistiakowsky*  er- 
wiesen. Daß  das  FARADATsche  Gesetz  hierbei  auch  für  den  Fall  gilt,  daß  Silber 
in  Cyankaliumlösung  als  komplexes  Anion  in  Lösung  geht,  zeigte  Farup.* 

Die  Unabhängigkeit  vom  Lösungsmittel  und  der  Temperatur  zeigten  L.  Kahlen- 
berg',  Speranskt  imd  Goldberg  ^  sowie  Richards  und  Stull.^ 

Kahlenberg  schaltete  in  denselben  Stromkreis  ein  gewöhnliches  Silber- 
voltameter  mit  wässeriger  Lösung,  wie  auch  eine  Lösung  von  Silbemitrat  in 
oiganischen  Lösungsmitteln  ein.     Er  erhielt  folgende  Resultate: 


Lösungsmittel 

Ag  ausgeschieden 

Silbervoltameter 

Pjricliii  •    .    •    . 
Pyridin  .... 
Anilin     .... 
Benzonitril .     .     . 
Chinolin      .     .     . 

0,8827 
0,7819 
0,1780 
0,1608 
0,2452 

0,8849 
0,7886 
0.1788 
0,1612 
0,2501 

Im  letzteren  Falle  traten  deutliche  Nebenreaktionen  ein.  Das  Silbervoltameter 
war  mit  einer  wiederholt  benutzten  Lösung  beschickt,  die  bekanntlich  die  Neigung 
zeigt,  zu  reichliche  Niederschläge  zu  geben. 

Die  genauesten  Versuche  in  dieser  Richtung  sind  unzweifelhaft  die  von  Richards 
und  Stull.  Sie  schalteten  zwei  Voltameter  hintereinander,  von  denen  das  eine 
wässerige  Silbemitratlösung  bei  20  ^  das  andere  eine  Lösung  von  Silbernitrat  in 
einer  Schmelze  von  Kaliumnatriumnitrat  bei  260^  enthielt.  Bei  Innehaltung 
weitgehender  Vorsichtsmaßregeln  und  nach  Anbringung  zahlreicher  Korrektionen 
erhielten  sie  folgende  Zahlen: 


^-Silber 
260  <»  20'» 


1,14919 
1,12195 
1,10200 


Differenz 
Gramm  Proz. 


1,14916 
1,12185 
1,10198 


0,00008 
0,00010 
0,00002 


0,008 
0,009 
0,002 


Mittel  0,005 


Daß  auch  sehr  kleine  Elektrizitätsverschiebungen  in  Elektrolyten  nicht  anders 
als  mit  gleichzeitiger  lonenverschiebung  stattfinden  können,  wurde  experimentell 
von  SoRET*,  Ostwald  und  Kernst ^^  und  anderen  nachgewiesen.^*  Soret 
benutzte  eine  Leydener  Flasche,  deren  äußere  Belegung  aus  einem  Elektrolyten 
bestand  und  mittels  einer  eingetauchten  Platinelektrode  mit  der  Erde  verbunden 


1  K.  Kahle,  Wied.  Ann.  67.  i.  1899.  —  ^  Th.  W.  Richards  u.  G.  Heimrod,  Ztschr. 
f.  phys.  Chem.  41.  302.  1902.  —  8  A,  Leduc,  C.  R.  135.  23.  395.  1902;  186.  1649.  1903; 
Jonm.  de  phys.  4.  561.  1902.  —  *  W.  Kistiaeowskt,  Ztschr.  f.  phys.  Chem.  6.  105.  1890. 
—  5  P.  Farup,  Ztschr.  f.  Elektrochem.  8.  569.  1902.  —  6  l.  Kahlenberg,  Joum.  of  physic 
ehem.  4.  349.  1900.  —  7  a.  Speranskt  u.  £.  Goldbero,  Jonrn.  d.  russ.  ph3rs.  u.  chem. 
Gesellsch.  1900.  797.  —  «  Th.  W.  Richards  u.  W.  N.  Stull,  Ztschr.  f.  phys.  Chem.  42. 
621.  1903.  —  •  L.  Sosst,  Ann.  Chim.  Phvs.  47.  119.  1856.  —  W  w.  Ostwald  u.  W.  Nernst, 
Ztschr.  f.  phys.  Chem.  8.  120.  1889.  —  "  Zur  Theorie  der  Versuche  vgl.  ferner  M.  Faraday, 
Phil.  Mag.  (i)  10.  98.  1856.  G.  Lippmann,  C.  R.  8L  280.  1875;  Pogo.  Ann.  Ergbd.  7. 
330.  1876.    W.  Ostwald,  Ztschr.  f.  phys.  Chem.  2«  343.  1888.  ^ 
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war.  Wenn  er  die  innere  Belegung  mittels  einer  Elektrisiermaschine  geladen 
hatte,  konnte  er  auf  der  mit  der  Erde  verbundenen  Platinplatte  des  äußeren 
Gefäßes  eine  Gasladung  nachweisen,  denn  dieselbe  wies  eine  elektromotorische 
Kraft  auf  gegenüber  einer  anderen  Platinplatte,  welche  ebenfalls  in  die  äußere 
Flüssigkeit  tauchte,  aber  nicht  mit  der  Erde  verbunden  gewesen  war. 

Noch  charakteristischer  ist  einer  der  Versuche  von  Ostwald  und  Nernst, 
die  auch  angenäherte  quantitative  Messungen  ausführen  konnten.  Das  Schema 
der  Versuchsanordnung  ist  in  Figur  266  dargestellt 

Das  Innere  einer  Leydener  Flasche  bestand  aus  verdünnter  Schwefelsäure  {Äj 
und  war  mittels  eines  nassen  Fadens  {B)  mit  dem  Konduktor  {Cj  einer  Elektrisier- 
maschine verbunden,  während  die  äußere  Staniolbelegung  {D)  mit  der  Erde  ver- 
bunden war.  Die  Leydener  Flasche  wurde  mittels  einer  Influenzmaschine  zu 
einem  hohen  positiven  Potential,  dessen  Wert  aus  der  Funkenlänge  geschätzt  wurde, 
geladen.  Wenn  jetzt  der  nasse  Faden  B  fortgenommen  wiurde,  so  enthielt  die' 
Flasche  überschüssige  positive  Elektrizität  und  nach  dem 
Faradat  sehen  Gesetz  mußte  sie  auch  überschüssigen 
Wasserstoff  in  Gestalt  positiv  geladenen  Wasserstoffions 
enthalten.  Dies  konnte  in .  der  Tat  nachgewiesen 
werden,  denn  wenn  die  bis  dahin  unberührt  in  die  Flüssig- 
keit tauchende  Elektrode  {E)  mit  der  Erde  verbunden  wurde, 
erschien  an  ihr  ein  Wasserstoffl>läschen.  Um  die  in  Be- 
tracht kommenden  sehr  kleinen  Gasmengen  beobachten  und 
messen  zu  können,  benutzten  Ostwald  imd  Nsrnst  eine 
Figur  266.  kapillare  Quecksilberelektrode:  Die  Berührungsstelle  zwischen 

der  Quecksilberelektrode  und  dem  Elektrolyten  liegt  in  einer 
sehr  dünn  ausgezogenen  Kapillare,  in  welcher  das  auftretende  Gasbläschen  mittels 
Mikroskop  leicht  gesehen  und  angenähert  gemessen  werden  kann.  Quecksilber 
als  Kathodenmaterial  hat  in  diesem  Falle  gegenüber  Platin  u.  s.  w.  den  großen 
Vorteil,  daß  es  Wasserstoff  nicht  merklich  löst. 

Aus  dem  Durchmesser  der  Kapillare  imd  der  Länge  des  Bläschens  be*- 
rechnete  sich  das  reduzierte  Volumen  des  ausgeschiedenen  Wasserstoffs  zu  etwa 
4,3  X  10"^  cm',  während  der  aus  Potentialdifferenz  imd  Kapazität  berechnete 
Elektrizitätsmenge  ein  Volumen  von  6,3  X  10~^  cm'  entsprechen  würde.  Die 
Elektrizitätsmenge  betrug  hierbei  nur  etwa  0,000005  Coulomb.  Also  bis  zu 
diesen  geringen  Elektrizitätsmengen  hinunter  gilt  noch  sehr  angenähert^  das 
FARADAYsche  Gesetz  bezw.  die  Abwesenheit  einer  rein  metallischen  Leitung. 
Entsprechend  diesen  Versuchen  muß  die  Oberfiächenladung  einer  stromdurch- 
flossenen  Elektiolytsäule  aus  überschüssigen  Kationen  bezw.  Anionen  bestehen.' 
Das  FARADAYsche»  Gesetz  sagt  femer  aus,  daß  die  Ladung  eines  ^-Äqui- 
valents eines  beliebigen  Ions  die  gleiche  ist  Dieser  Satz  ist,  wie  bereits  er- 
wähnt, notwendig,  sobald  die  Konstanz  der  Ladimg  für  ein  einziges  Ion  nach- 
gewiesen ist,  was  der  Fall  ist.  Trotzdem  liegen  mehrere  Beobachtungen  über 
diesen  Gegenstand  vor,  die  meist  in  der  Weise  ausgeführt  wurden,  daß  zwei 
Zersetzungszellen  hintereinander  in  denselben  Stromkreis  geschaltet  waren.  Altere, 
zum"*rTeilT  gelegentliche  Beobachtungen  von  Farad ay',  Danibll  imd  MnxER*, 
BuFF^   Hittorf ^  Wiedemann',  Renault®  u.a.  ergaben  stets  eine  Bestätigung 


^  Die  Obereiiistimmung  wird  noch  weit  besser,  wenn  man  berücksichtigt,  daß  der  Inhalt 
so  kleiner  Bläschen  wegen  der  Wirkung  der  Oberflächenspannung  unter  einem  viel  größeren  ab 
Atmosphärendnick  steht.  —  *  Vgl.  W.  Hittorf,  Pogg.  Ann.  108.  i.  1858.  R.  Clausiüs,  ibid. 
101.  338.  1856;  108.  525.  1858.  —  AM.  Faraday,  Exp.  Res.  VII.  §  83  ff.  —  *  I.  F.  Daniell 
(u.  W.  A.  Miller),  Phil.  Trans.  1889.  97;  1840.  209;  1844.  i;  PooG.  Ann.  84.  18. 
1845.  —  B  H.  BuFF,  Lieb.  Ann.  85.  i.  1853.  —  •  W.  Hittorf,  Pogg.  Ann.  89.  177. 
1853;  98.  I.  1856.  —  7  G.  WiEDEMANN,  ibid.  99.  177.  1856.  —  «  B.  Renault,  C  R. 
107.  857.  iSSS. 
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des  FARADAYschen  Gesetzes  innerhalb  der  Versuchsfehler,  doch  waren  letztere 
im  allgemeinen  zu  groß,  um  Schlüsse  auf  die  strenge  Gültigkeit  des  Gesetzes 
zu  gestatten.  Erwähnt  sei,  daß  aus  diesen  Versuchen  die  Gültigkeit  des  FARADAY- 
schen Gesetzes  auch  für  solche  Fälle  hervorgeht,  wo  an  den  Elektroden  mehrere 
Vorgänge  neben-  oder  hintereinander  erfolgen  (Faraday,  Buff,  Hittorf,  Renault), 
femer  für  Anodenvorgänge  ebensogut  wie  für  Kathodenvorgänge  (Hittorf, 
Renault  u.  a,),  für  die  Auflösung  von  Metallen  in  kurzgeschlossene  Ketten 
(Renault)  und  endlich  für  den  Fall,  daß  ein  Metall  in  mehreren  Ladungsstufen 
auftreten  kann  (insbesondere  Renault). 

Ebenso  ist  die  Tatsache,  daß  zurzeit  mehrere  praktische  Zwecke  genügend 
genaue  Voltameter  im  Gebrauche  sind,  ein  Beweis  für  die  zum  mindesten  an- 
genäherte Gültigkeit  dieses  Teiles  des.  FARADAYschen  Gesetzes.  Als  derartige 
Voltameter  sind  vorgeschlagen  bezw.  im  Gebrauch:  das  Silbervoltameter  in  ver- 
schiedener Gestalt  \  das  Wasserstoff-  bezw.  Knallgasvoltameter  *,  das  Kupfer- 
voltameter',   das  Quecksilbervoltamer*,  das  Jod  voltameter  ^  das  Eisenvoltameter.® 

Einer  sehr  genauen  Prüfung  wurde  die  Frage  gelegentlich  der  Bestimmung 
der  Äquivalentladung  in  „absolutem"  Maße  unterworfen.  Viele  Forscher  haben 
hierbei  gleichzeitig  das  Silbervoltameter  und  das  Kupfervoltameter  benutzt,  um 
vor  konstanten  Fehlem  gesichert  zu  sein.  Das  Resultat  dieser  Arbeiten  war, 
daß  beiden  Voltametem,  insbesondere  dem  Kupfervoltameter,  eine  große  Anzahl 
von  Fehlerquellen  eigentümlich  ist,  so  daß  erst  neuerdings  nach  sorgfältigem 
Studium  aller  Nebenerscheinungen  die  Angaben  jedes  einzelnen  Voltameters  als 
wirklich  zuverlässig  betrachtet  werden  können.  Erst  Richards,  Heimrod  und 
CoLLiNs'  konnten  zeigen,  daß  unter  Berücksichtigung  aller  bekannten  Fehler- 
quellen die  durch  denselben  Strom  ausgeschiedenen  Kupfer-  bezw.  Silbergewichte 
im  Verhältnis  der  chemischen  Verbindungsgewichte  stehen.  Das  Äquivalent- 
gewicht des  Silbers,  bezogen  auf  0  =  16,00,  ist  107,93,  das  des  zweiwertigen 
Kupfers  ^  X  63,604.  Das  Gewichtsverhältnis  Silber :  Kupfer,  in  welchem  sich 
diese  beiden  Metalle  durch  die  gleiche  Elektrizitätsmenge  ausscheiden  müßten, 
ist  mithin  3,8938,  während  Richards,  Collins  imd  Heimrod  8,8940  fiamden. 
Zum  Vergleiche  sind  die  Zahlen  früherer  Forscher  tabellarisch  zusammengestellt: 

Gewichtsverhaltnls 
Ag :  Cu/2 

Lord  Rayleigh  (1884) 8,406 

Gray  (1887) 3,4018 

Shaw  (1887) 8,8998 

Richards,  Collins  und  Heimrod  (1900.  1902)         8,8940 
Chemisch  (Stas,  Richards) 8,8988 

Sehr  lehrreich  sind  die  Versuche  von  Lorenz®  und  seinen  Schülern,  ins- 
besondere von  Auerbach®,  den  in  Rede  stehenden  Teil  des  FARADAYschen 
Gesetzes  bei  geschmolzenen  Elektrolyten  zu  prüfen.    Es  ergab  sich,  daß  bei  den. 


.  ^  Literatur  vgl.  Th«  W.  Richards  n.  G.  Heimrod,  Ztschr.  f.  phys.  Chem.  41.  302.  1902; 
femer  Leduc  und  Mitarbeiter,  C.  K.  136.  1649.  1902.  W.  Kistiakowsky,  Ztschr.  f.  phys.  Chem. 
6.  105.  1890.  P.  Farup,  Ztschr.  f.  Elektrochem.  8.  569.  1903.  W.  Ostwald  u.  R.  Luther, 
Hand-  and  Hilfsbuch,  p.  430.  —  ^  Zuerst  vorgeschlagen  von  M.  Faradat,  wesentlich  verbessert 
von  F.  Oettel  (Elektrochem.  Übungsaufgaben).  —  8  Literatur  siehe  bei  Th.  W.  Richards, 
W.  Collins  u.  G.  Heimrod,  Ztschr.  f.  phys.  Chem.  32.  321.  1900.  £.  Abel,  Ztschr.  f. 
anorg.  Chem.  26.  414.  1901.  —  *  W.  v.  Bolton,'  Ztschr.  f.  Elektrochem.  2.  73.  1895. 
H.  Danneel,  ibid.  4.  154.  1897.  E.  Ogg,  Ztschr.  f.  phys.  Chem.  27.  285.  1898.  R.  Lshfeld, 
Phil.  Mag.  (6)  3.  158.  1902.  --  ^  E.  F.  Herroun,  Phil.  Mag.  (5)  40.  91.  1896.  H.  Daneel, 
Ztschr.  f.  Elektrochem.  4.  154.  1897.  —  •  W.  Ostwald  u.  R.  Luther,  Hand-  und  Hilfsbuch, 
P-  433-  —  ^  Th»  W.  Richards,  W.  Collins  u.  G.  Heimrod,  Ztschr.  f.  phys.  Chem.  32.  321. 
1900.  Th.  W.  Richards  n.  G.  Heimrod,  ibid.  41.  302.  1902.  —  8  r.  Lorenz,  Ztschr.  f. 
anorg.  Chem.  28.  97.  1900.  A.  Hslfenstein,  ibid.  23.  255.  1900.  —  8  g  Auerbach, 
ibid.  28.  i.  1901. 
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in  Betracht  kommenden  hohen  Temperaturen  die  Konvektionsströme  ungewöhn* 
lieh  hohe  Beträge  erreichen  können:  die  scheinbare  metallische  Leitung  kann, 
wie  schon  erwähnt,  bis  zu  95  ®/^  der  gesamten  Stromleitung  betragen.  Werden 
dagegen  die  beiden  Elektroden  genügend  entfernt  bezw.  durch  Diaphragmen 
geschützt,  so  liegen  die  Abweichungen  vom  FARADAYschen  Gesetz  innerhalb  der 
Fehler  der  analytischen  Bestimmungen,  d.  h.  betragen  nur  einige  Promille. 

Der  allgemeine  Schluß,  der  sich  aus  allen  diesen  Versuchen  ziehen  läßt,  ist 
der,  daß  das  FARADAYsche  Gesetz  zu  den  strengsten  Gesetzen  gehört, 
die  wir  kennen,  da  es  mit  derselben  Genauigkeit  gilt,  wie  die  Gesetze 
der  chemischen  Verbindungsgewichte,  d.h.  mit  einer  Genauigkeit,  die 
größer  ist  als  0,01  %• 

Das  elektrochemische  Äquivalent  und  die  Äquivalentladung. 

Wird  bei  einem  elektrolytischen  Versuche  gleichzeitig  die  durchgegangene 
Elektrizitätsmenge,  d.  h.  fidt^  imd  der  Betrag  der  stattgefundenen  chemischen 
Reaktion  gemessen,  so  erhält  man  die  an  einem  ^-Äquivalent  eines  beliebigen 
Ions  haftende  Ladung  —  die  Äquivalentladung.  Die  mit  einem  Coulomb 
verbundene  Masse  irgend  einer  lonenart  nennt  man  das  elektrochemische 
Äquivalent  dieses  Ions. 

Daß  die  Äquivalentladung  groß  sein  müsse,  hatte  bereits  Faraday  ^  erkaimt, 
jedoch  erst  W.  Weber  und  R.  Kohlrausch*  bestimmten  dieselbe  in  absolutem 
Maße.  Indes  sind  ihre  Zahlen  sowie  die  späteren  von  MasCart*  nicht  sehr 
genau.  Erst  die  genaueren  Versuche,  bei  welchen  dem  Verhalten  des  Silber- 
voltameters  eine  besondere  Auftnerksamkeit  gewidmet  wurde,  ergaben  gut  über- 
einstimmende Resultate.  Verschiedene  Forscher  fanden  fQr  die  von  i  Coulomb 
(gleich  10^  elektromagnetische  C.G.S.- Einheiten)  ausgeschiedene  Silbermenge 
folgende  Werte: 

Lord  Rayleigh  und  Mrs.  Sidgewick*  (1884)     1,1179  mg 
F.  und  W.  Kohlrausch»  (i886)      ....     1,1188  „ 
Kahle»  (1899) 1,1188  „ 

Die  Zahlen  der  sehr  sorgfältigen  und  vollkommen  unabhängigen  Messungen 
stimmen  vorzüglich  tiberein,  so  daß  der  abgerundete  Mittelwert  1,118  mg  inter- 
national zur  Definition  des  Coulombs  festgelegt  wurde.  Da  indes  diese  Zahl 
von  den  Versuchsbedingimgen  ein  wenig  abhängig  ist,  so  gilt  die  Beziehung 
zwischen  Coulomb  und  Silbermenge  nur  für  die  Versuchsbedingungen, 
unter  denen  diese  Zahl  gewonnen  ist.'  Wenn  der  Mittelwert  1,1182  richtig 
wäre,  d.  h.  wenn  die  Versuche  keine  systematischen  Fehler  enthielten,  so  wäre 
die  Ladung  eines  ^-Äquivalents  eines  beliebigen  Ions  gleich 

96540  ±10  Coulombs 

Nach  neueren  sehr  sorgfältigen  Untersuchungen  von  Richards  und  seinen 
Schülern®  scheint  dieser  Wert  zu  niedrig  zu  sein.  Richards  und  Heimrod 
stellten  fest,  daß  an  der  Anode  eines  Silbervoltameters  eine  Lösung  entsteht,  die 


1  M.  Faraday,  Experim.  Unters.  3.  Serie.  §  371.  —  *  W.  Weber  und  R,  Kohl- 
rausch, PoGG.  Ann.  99.  10.  1856.  —  *  E.  Mascart,  Journ.  de  phys.  (2)  L  109.  1883; 
(2)  3.  283.  1884.  —  ♦  Lord  Rayleigh  und  Mrs.  SmoEWiCK,  Phil.  Trans.  2.  411.  1889.  — 
*  F.  u.  W.  Kohlrausch,  Wied.  Ann.  27.  i.  1886.  —  8  K.  Kahle,  ibid.  67.  i.  1899. 
Vgl.  ferner  H.  Pellat  u.  A.  Potier,  Journ.  de  Phys.  (2)  9.  381.  1890.  G.  W.  Patterson 
u.  K.  E.  GuTHE,  Phys.  Rev.  7.  251.  1898.  H.  Pellat  und  A.  Leduc,  C.  R.  136.  1649. 
1903.  —  7  Vgl.  z.  B.  Ztschr.  f.  Instrumentenk.  21.  180.  1901.  —  ^  1.  c. 
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freiwillig  metallisches  Silber  absetzt,  besonders  rasch  in  Berührung  mit  metalli- 
schem Silber.     Sie  schreiben  diese  Erscheinung  der  Bildung  eines  unbeständigen 
+  +  . 

Agj-Ions^  zu,  das  freiwillig  in  Ag^eL+Ag  zerfällt.  Nur  wenn  die  Anoden- 
flüssigkeit durch  eine  Tonzelle,  in  welcher  das  Niveau  niedriger  steht  als  im 
Außengefäß,  verhindert  wird,  zu  der  Kathode  zu  gelangen,  fallen  die  Resultate 
in  sich  vollkommen  übereinstimmend  und  von  den  sonstigen  Versuchsbedingungen 
praktisch  unabhängig  aus.  Bei  den  früheren  Beobachtern  war  der  Anodenanteil 
(meist  durch  Fließpapier)  nicht  genügend  vom  Kathodenraum  getrennt  und  daher 
traten  Störungen  ein,  z.  B.  ein  unerklärlicher  Unterschied  in  den  Silbermengen, 
wenn  einmal  mit  Silber-,  das  andere  Mal  mit  Platinkathode  elektrolysiert  wurde.* 
Femer  genügt  das  schwache  Erwärmen  des  Silbemiederschlags  nicht,  um  alle 
Feuchtigkeit  zu  entfernen,  es  muß  vielmehr,  wie  das  schon  Rayleigh  vorschrieb, 
auf  beginnende  Rotglut  erhitzt  werden.  Richards  und  Hbimrod  versuchen  an 
den  Resultaten  der  übrigen  Forscher  die  nötigen  Korrekturen  anzubringen  und 
bestimmen  zum  Teil  deren  Betrag  ad  hoc  experimentell.  Es  ist  sehr  beachtens- 
wert, daß  die  so  korrigierten  Werte  verschiedener  Forscher  besser  übereinstimmen, 
als  ohne  Korrektur.  Die  folgende  Tabelle  enthält  eine  Zusammenstellung  der 
korrigierten  Werte  für  das  elektrochemische  Äquivalent  des  Silbers. 


1^1 

13  M^ 

C  b£  d 
'S  *>  52 

^  g  s 

W       g 


Rayleigh  u.SiDGEW  ICK  1     DyDamometer 
F.  u.  W,  KOHLRAüSCH  .  II  Tangentenbussole 

Kahle |l     Dynamometer 

Patterson   u.  Guthe*  II  abs.  Dynamometer 


.S  g 


Korrektion  in  Prozenten  wegen 


:i  o 


^-- 


1,11791-0,050      —      ;     — 
1,11831  -  0,050|  -  0,010  -  0,016 
1,1183 1  -  0,050 1      —      I  -  0,016 
1,1192 !  -  0,050 1      —        -  0,01 6 


bA  •  ^ 

c 

a  :|  § 

1=^2 

^  ^  ^ 
im  ^  «i 

Iä 

.s 



-  0,050 



-  0,076 



-  0,066 

-  0,085 

-  0,151 

ewD 


S  g-S  g 
S  •'^  a  d 

1,1178 

1.1176 

1,1176 

J.,1175^ 

Mittel  1.1175 


Trotz  der  sehr  verschiedenen  Methoden  zur  Messung  der  Elektrizitätsmenge 
beträgt  die  maximale  Abweichung  vom  Mittel  nur  o,02  ®/q.  Nimmt  man  das 
elektrochemische  Äquivalent  des  Silbers  gleich  1,1175  mg  an,  so  ergibt  sich  die 
^-Äquivalentladung  eines  Ions  zu 

96680  ±10  Coulomb     . 

Daß  diese  Zahl  die  richtigere  ist,  ergibt  sich  mit  großer  Wahrscheinlichkeit 
dadurch,  daß  nur  unter  Benutzung  dieses  Wertes  das  Verhältnis  der  elektro- 
chemischen Äquivalente  von  Silber  und  Kupfer  mit  dem  auf  rein  chemischem 
Wege  gefundene  Verhältnis  übereinstimmt  (s.  p.  879). 

Die  elektrochemischen  Äquivalente  der  übrigen  Ionen  in  g.  erhält  man  unter 
Zugrundelegung  des  von  Richards  angenommenen  Wertes  nach  der  Formel 
1,0354  iV/«  X  10""^  wo  N  das  Formelgewicht  in  g.,  n  die  Wertigkeit,  d.  h.  die 
Anzahl  Ladungen,  die  an  einem  Ion  haften,  bedeutet. 

Von  welchen  Umständen  es  abhängt,  mit  welcher  Wertigkeit  ein  Ion  sich 
an  den  Elektroden  ladet  bezw.  entladet,  wird  im  Kapitel  „spezielle  Elektrochemie" 
besprochen. 


^  Aus  chemischeD  Gründen  erscheint  ein  Ag,-Ion  wahrscheinlicher.  —  2  Vgl.  indes  eine 
andere  Erklärung  bei  K  BosE,  Chemikerztg.  1902.  (I)  47.  66.  —  3  (j,  w.  Patterson  und 
K.  E.  GuTHE,  Phys.  Rev.  7.  251.  1898. 
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Hittorfsohe  Überfahrangszahlen.^ 

Nach  der  von  Grotthus  aufgestellten,  von  Faradat  in  quantitativer  Hinsicht 
erweiterten  Theorie  der  Elektrizitätsleitung  in  Elektrolyten  erfolgt  in  letzteren 
ein  Elektrizitätstransport  nur  durch  gleichzeitige  Verschiebung  der  elektrisch  ge- 
ladenen Ionen.  Da  eine  Zunahme  an  positiver  Elektrizität  identisch  ist  mit  einer 
Abnahme  an  negativer  Elektrizität  und  ebenso  eine  Zunahme  an  negativer  identisch 
mit  einer  Abnahme  an  positiver,  so  kann  ein  Elektrizitätstransport  in  einem 
Elektrolyten  sich  in  unendlich  verschiedener  Weise  auf  die  Verschiebung  von 
Anion  und  Kation  verteilen. 

Es  sei  in  Figur  267  durch  den  Querschnitt  A  B  des  Elektroljrten  die  Elek- 
trizitätsmenge von  +  96540  Coulombs  von  links  nach  rechts  durchgeschickt 
Dies  kann  in  verschiedener  Weise  geschehen.  Z.  B.  kann  ein  ganzes  Äquivalent 
des   Kations  (=4®)   durch    den  Querschnitt   von   links   nach  rechts   hindurch- 
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Figur  267. 

treten.  In  diesem  Falle  würde  das  Anion  0  sich  an  der  Stiromleitung  nicht 
beteiligen:  seine  Menge  links  und  rechts  vom  Querschnitt  würde  während  des 
Versuchs  unverändert  bleiben,  während  der  Gehalt  an  Kation  (nicht  Konzentration!; 
des  linken  Anteils  um  ein  Äquivalent  abnehmen,  des  rechten  um  ein  Äquivalent 
zunehmen  müßte  (Figur  267  II). 

Genau  die  gleichen  Überlegungen  lassen  sich  anstellen,  wenn  ausschließlid: 
das  Anion  den  Elektrizitätstransport  besorgen  würde:  dann  bleibt  der  Gehalt  an 
Kation  des  linken  und  rechten  Anteils  unverändert,  während  der  Gehalt  an 
Anion  links  um  ein  ganzes  Äquivalent  gestiegen,  rechts  um  ein  Äquivalent  (4G] 
gesunken  wäre  (Figur  267  III).  Zwischen  diesen  beiden  idealen  Extremfällen  liegen 
alle  nur  möglichen  Zwischenwerte.  Es  sei  n  der  Bruchteil,  mit  dem  sich  das 
Anion,  mithin  \  ^  n  der  Bruchteil,  mit  dem  sich  das  Kation  an  dem  Elektrizitäts- 
transport beteiligt  Dann  würden  im  obigen  Beispiel  «-Äquivalente  Anion  vor. 
rechts  nach  links,  1  —  «-Äquivalente  Kation  von  links  nach  rechts  durch  den 
Querschnitt  treten.  Um  die  gleichen  Beträge  würde  der  Gehalt  des  linken 
Flüssigkeitsanteils  an  Kation  abnehmen  bezw.  des  rechten  zunehmen  oder  an 
Anion  links  zu  bezw.  rechts  abnehmen.  Ist  mithin  die  durchgeschickte  Elektrizitäts- 
menge bekannt,  so  gibt  nach  beendetem  Stromdurchgang  und  nach  erfolgter 
Trennung  der  Flüssigkeit  in  einen  linken  und  einen  reichten  Anteil  die  chemische 
Bestimmung  der  Zu-  oder  Abnahme  des  linken  oder  rechten  Flüssigkeitsanteils 
an  Kation  oder  Anion  direkt  den  relativen  Anteil,  mit  dem  sich  Kation  und 
Anion  am  Elektrizitätstransport  beteiligen. 

Die  Zahlen  n  und  1  —  «•  werden  nach  Hittorf  ÜberfQhrungszahlen  der 
Ionen  genannt,  da  sie  im  Verhältnis  der  durch  einen  Querschnitt  in  entgegen- 
gesetzter Richtung  überführten  Mengen  von  Kation  und  Anion  stehen.     Sie  haben 

1  Die  grundlegenden  Arbeiten  W.  Hittorfs  sind  zusammengefaßt  in  Nr.  21  u.  23  vcn 
OsTW'ALDs  Klassikern  der  exakten  Wissenschaften  (Leipzig,  W.  Engelmanm). 
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indes  noch  die  anschauliche  Bedeutung  der  relativen  Wege,  welche  die  Ionen 
eines  Elektrolyten  in  gleichen  Zeiten  zurücklegen  (Hittorf),  bezw.  der  relativen 
Geschwindigkeiten  bei  gleichem  Potentialgradienten  (F.  Kohlraüsch). 

Dies  geht  am  einfachsten  aus  Figur  268  hervor.*  /  stellt  schematisch  den 
Zustand  des  mittleren  Teiles  eines  Elektrolyten  vor  der  Elektrolyse  dar.  Jeder 
mit  einem  +  versehene  Kreis  stellt  ein  ^-Äquivalent  Kation,  jeder  mit  —  ver- 
sehene ein  ^-Äquivalent  Anion  dar. 

Sowohl  vor  wie  nach  dem  Stromdurchgang  muß  in  jedem  Räume  die  Menge 
des  Kations  praktisch  gleich  der  M^nge  des  Anions  sein,  sofern  es  $ich  um 
ein  Gebiet  des  Elektrolyten  handelt,  das  während  des  Stromdurchgangs  noch 
die  ursprüngliche  Zusammensetzung  hat.  Wir  senden  jetzt  von  links  nach 
rechts  10  X  (+"96540  Coulombs)  und  nehmen  an,  daß  «Kation  =  0,4,  also 
«Anion  =  1  —  «Kation  =  0,6  ist  Dann  werdcu  nach  Schluß  des  Versuchs  die  vier 
dem  Querschnitt  AB  nächsten  (numerierten)  ^-Äquivalente  Kation  von  links 
nach  rechts  durch  diesen  Querschnitt  gegangen  sein,  während  gleichzeitig  die  sechs 
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(numerierten)  ^-Äquivalente  Anion  von  rechts  nach  links  hinübergetreten  sein 
werden.  Jedes  beliebige  ^-Äquivalent  Kation  hat  sich  um  die  gleiche  Strecke 
von  links  nach  rechts  verschoben,  ebenso  jedes  ^-Äquivalent  Anion  von  rechts 
nach  links.  Vergleicht  man  dip  von  einem  beliebigen  ^-Äquivalent  Kation 
(z.  B.  Nr.  4)  zurückgelegte  Strecke  mit  dem  von  einem  beliebigen  ^-Äquivalent  Anion 
(z.  B.  Nr.  i)  durchlaufenen  Wege  (Figur  268 II),  so  sieht  man  sofort,  daß  sie  im  Ver- 
hältnis 4  :  6,   d.h.  allgemein  «Kation  *•  «Anion  =  «Kaüon-  1  —  «Kation  =  1  —  «Anion  ^  «Anion 

Stehen.  Da  diese  Strecken  in  gleichen  Zeiten  unter  dem  Einfluß  derselben 
elektrischen   Kraft  durchlaufen  werden,   so   entsprechen  sie   dem  Verhältnis  der 

+  -       +  - 
Beweglichkeiten  der  beiden  Ionen,  d.  h,  «:«  =  /:/  (F.  Kohlrausch*  1876,  vgl. 
femer  p.  396). 

Die  bisherigen  Überlegungen  sind  vollkommen  unabhängig  von  dem  Schicksal, 
welches  die  überschüssigen  Kationen  rechts  von  ABj  bezw.  die  überschüssigen 
Anionen  links  erleiden  (Hittorf).*  Wenn  derselbe  Elektrolyt  bis  zu  den  Elek- 
troden reicht,  so  können  die  hinzuwandemden  Ionen  selbst  enüaden  werden  und 
sich  in  unelektrischem  Zustande  ausscheiden,  sie  können  aber  auch  im  unelektri- 
schen Zustande  sekundär  auf  die  Lösung  bezw.  das  Elektrodenmaterial  einwirken 
bezw.  es  können  sich  —  was  auf  dasselbe  herauskommt  —  an  ihrer  Stelle 
andere  Ionen  entladen,  umladen  oder  bilden  (vgl.  p.  873),  Die  Unabhängigkeit 
der  lonenverschiebung  im  Querschnitt  A  B  von  der  speziellen  Natur  der  Elek-  ' 
trodenvorgänge  geht  nach  Hittorf*  am  klarsten  aus  der  Betrachtung  des  „theo- 
retisch allgemeinsten"  Falles,   der  elektrolytischen  Überführung  hervor,  der  darin 

'  Über  Modelle  zur  DemonstratioD  der  loDenverschiebung  siehe  u.  a.  F.  Kohlrausch, 
Ztschr.  f.  phys.  Cbem.  84.  559.  1900.  Lash  Miller  u.  C.  Kenrick,  ibid.  35.  440.  1900. 
E.  Müller,  Ztschr.  f.  Elektrochem.  6.  589.  1900.  B.  D.  Steele,  ibid.  7.  729.  1901.  — 
2  F.  Kohlraüsch,  Gott.  Nachr.  1876.  213.  —  3  w.  Hittorf,  Pogg.  Ann.  103.  i.  1858. 
—  *  W.  Hittorf,  ibid.  106.  362.  1859. 
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besteht,  daß  man  den  zu  untersuchenden  Elektrolyten,  zwischen  zwei  beliebige 
andere  schaltet,  in  welchen  wiederum  beliebige  Elektroden  tauchen  können. 
Sofern  nach  beendigtem  Stromdurchgang  die  Trennungsstelle  AB  sich  noch  in 
einem  Gebiet  unveränderten  Elektrolyts  befindet,  gelten  für  die  an  dieser  Stelle 
durchgetretenen  Kation-  und  Anionmengen  die  obigen  Überlegungen.  Diese 
Überlegungen  können  noch  verallgemeinert  werden:  es  können  beliebig  viele 
Elektrolytlösungen  aneinandergrenzen;  innerhalb  jeder  einzelnen  findet  die 
lonenverschiebung  im  Sinne  der  HiTTORFschen  Überlegungen  nach  Maßgabe 
der  Überftihrungszahlen  bezw.  der  Beweglichkeiten  an  beiden  Ionen  statt  Mehr 
Schwierigkeiten  macht  die  elementare  Beantwortung  der  Frage  nach  den  Vor- 
gängen an  der  Berührungsfläche  zweier  verschiedener  Elektrolyte,  wenn  deren 
Ionen  verschiedene  Beweglichkeit  haben.  Da  diese  Angelegenheit  von  praktischer 
Bedeutung  ist  (s.  w.  u.),  so  ist  sie  wiederholt  rechnerisch  und  experimentell  be- 
arbeitet worden.* 

Während  die  obigen  Überlegungen  von  der  ARRHENiusschen  Theorie  der 
präexistierenden  freien  Ionen  keinen  Gebrauch  macht,  ist  das  Problem  der  Über- 
ftthrung  in  gemengten  Elektrolyten  ohne  Anwendung  der  ARRHENiusschen  Theorie 
überhaupt  nicht  rechnerisch  zu  behandeln.  Zwar  für  einige  besonders  einfache 
Fälle  (KCl  +  KJ)  konnte  bereits  Hittorf  die  Vermutung  aussprechen,  daß  die 
Stromleitung  sich  auf  die  zwei  Elektrolyte  nach  Maßgabe  ihrer  Leitfähigkeiten 
verteilt  und  experimentell  die  Richtigkeit  seiner  Vermutungen  nachweisen,  doch 
handelte  es  sich  mehr  um  qualitative  Behauptungen.  Die  quantitative  Unter- 
suchung* dieses  Falles  ergibt  das  Resultat,  daß  die  Menge  jedes  beliebigen  an- 
wesenden Ions,  welche  durch  einen  Querschnitt  hindurchtritt,  proportional  seiner 
Konzentration  im  freien  Zustande  und  seiner  Beweglichkeit  im  Gemenge  ist. 
Zur  quantitativen  Vorausberechnung  der  gesamten  Überführung  müssen  daher 
die  Konzentrationen  und  Beweglichkeiten  sämtlicher  freier  Ionen  bekannt  sein. 
Umgekehrt  kann  man  aus  der  gefundenen  Überführung  und  den  bekannten 
Beweglichkeiten  die  Konzentration  der  einzehaen  freien  Ionen  im  Gemenge 
bestimmen. 

Für  die  Praxis  der  Überführungsbestimmungen  „einfacher"  Elektrolyte  ergibt 
sich  hieraus  das  Resultat,  daß  in  allen  den  Fällen,  wo  durch  Hydrolyse,  abnorme 
Dissoziation,  Komplexbildung  u.  s.  w.  neben  den  angenommenen  zwei  Ionen 
noch  andere  auftreten,  die  Bestimmung  sich  nicht  auf  einen  Bestandteil  be- 
schränken darf.  Umgekehrt  gibt  eine  Abweichung  von  den  vorausberechneten 
Überführungen  stets  Fingerzeige  für  das  Auftreten  neuer  Ionen.  Sehr  wichtig 
für  den  Chemiker  sind  in  dieser  Hinsicht  die  mehr  qualitativen  Versuche,  welche 
die  Frage  beantworten  sollen,  ob  ein  bestimmter  Stoff  Bestandteil  eines  Anions 
oder  Kations  ist,  was  man  aus  seiner  Überführungsrichtung  entscheiden  kann. 
Als  Beispiel  sei  nur  an  die  auf  diesem  Wege  von  Hittorf  festgestellte  Tatsache 
erinnert,  daß  HgClg  in  überschüssigen  Chloriden  Bestandteil  eines  Anions  ist. 
(Ist  der  fragliche  Stoff  Bestandteil  eines  gefärbten  Ions,  so  kann  dessen  Wanderungs- 
richtung auch  nach  der  p.  889  erwähnten  „direkten"  Methode  festgestellt  werden).^ 

1  W.  C.  Whetham,  Trans.  Roy.  Soc.  1893.  337;  Ztschr.  f.  phys.  Chem.  IL  220.  1893. 
F.  Kohlrausch,  Wied.  Ann.  62.  209.  1897.  C.E.Weber,  Ztschr.  f.  phys.  Chem.  4.  182, 
1889;  Ber.  d.  Akad.  d.  Wiss.  zu  Berlin  1897.  936.  O.  Masson,  Trans.  Roy.  Soc.  1899.  331 : 
Ztschr.  f.  phys.  Chem.  29.  501.  1898.  B.  D.  Steele,  ibid.  40.  659.  1902.  R.  Abegg  u. 
W.  Gauss,  ibid.  40.  737,  1902.  Über  Ausscheidung  fester  Stoffe  an  der  Grenze  zweier 
Elektrolyte  vgl.  G.  Kümmell,  Wied.  Ann.  46.  105.  1892.     G.  H.  Zahn,  ibid.  48.  606.  1893. 

—  2  Vgl.  E.  V.  Stackelberg,  Zischr.  f.  phys.  Chem.  23.  493.  1897.  K.  Hopfg artner, 
ibid.  25.  115.  1898.  H.Jahn,  ibid.  26.  354.  1898.  H.  Hoffmeister,  ibid.  27.  34$. 
1898.  R.  Schrader,  Ztschr.  f.  Elektrochem.  8.  498.  1897.  O.  RlEGER,  ibid.  7.  863.  iqoi. 
W.  Pfannhauser,  ibid.  7.  698.  1901.     R.  Hellwig,  Ztschr.  f.  anorg.  Chem.  26.  157.  1901. 

—  3  Näheres  hierüber  vgl.  W.  Hittorf,  Pogg.  Ann.  106.  513,  1859.  A.  Rosenheim,  Ztschr. 
f.   anorg.   Chem.  11.    175.    1896.     W.  Kistiakowsky,   Ztschr.  f.  phys.  Chem.   6.  105.  1890. 

Digitized  by  V^jOOQlC 


Elckt*"u.  Mkgn.     Methodik  der  experimentellen  Bestimmung  der  Überftihningszahlen.  885 

Methodik  der  experimentellen  Bestimmung  der  Überführungszahlen. 

Wie  p.  884  betont  wurde,  besteht  das  Wesentliche  einer  ÜberfQhrungs- 
bestimmung  darin,  daß  nach  beendetem  Stromdurchgang  die  Lösung  an  einer 
Stelle,  in  deren  Umgebung  die  Lösung  noch  unverändert  wird,  in  zwei  Anteile: 
den  Kathodenanteil  und  den  Anodenanteil  getrennt  wird  und  daß  durch  chemische 
Analyse  eines  der  beiden  Anteile  die  durch  die  Trennungsstelle  hindurchgetretene 
Kation-  und  Anionmenge  bestimmt  werden.  Es  ist  hierzu  natürlich  erforderlich, 
den  ursprünglichen  Gehalt  der  Lösung  zu  kennen,  um  daraus  die  lonenmenge 
des  Kathoden-  bezw.  Anodenanteils,  wie  sie  ohne  Stromdurchgang  gewesen  wäre, 
berechnen  zu  können. 

In  der  experimentellen  Ausführung  können  mannigfache  praktische  Ver- 
einfachungen angewandt  werden.  Zunächst  kann  man  die  gesamte  durch- 
gpschickte  Elektrizitätsmenge  bestimmen,  indem  man  in  denselben  Stromkreis  ein 
möglichst  sicheres  Voltameter  einschaltet.  Da  bei  Abwesenheit  von  Nebenschlüssen 
durch  den  ganzen  Stromkreis  die  gleiche  Elektrizitätsmenge  geht,  so  ist  die 
Summe  der  mittels  Kation  durch  die  Trennungsstelle  hinübergewanderten  und 
der  mit  dem  Anion  hindurchgewanderten  Elektrizitätsmengen  gleich  der  mittels 
des  Voltameters  bestimmten.  Es  genügt  also  die  Ermittelung  der  Zu-  oder 
Wegwanderung  einer  der  lonenarten,  da  sich  die  der  anderen  gemäß  dem 
FARADAYschen  Gesetz  aus  der  durchgesandten  Elektrizitätsmenge  ergibt 

Die  Analyse  nach  erfolgter  Trennung  kann  femer  in  vierfacher  Weise  aus- 
geführt werden:  i.  Zunahme  des  Kathodenraumes  an  Kation  und  dessen  elektro- 
lytischen Umsetzungsprodukten;  2.  Zunahme  des  Anodenanteils  an  Anion  und 
dessen  elektrolytischen  Umsetzungsprodukten;  3.  Abnahme  des  Kathodenraumes 
an  Anion  und  dessen  Umsetzungsprodukten;  4.  Abnahme  des  Anodenraumes  an 
Kation  und  dessen  Umsetzungsprodukten.  Welche  von  diesen  gleichberechtigten 
Analysen  vorgezogen  wird,  hängt  von  rein  praktischen,  hauptsächlich  analytisch- 
chemischen Gesichtspimkten  ab.  Die  Analyse  darf  sich  nicht  bloß  auf  die 
ursprünglichen  Ionen  selbst  erstrecken,  sondern  muß  deren  etwaigen  Umsetzungs- 
produkte mit  einbegreifen.  Bei.  der  Bestimmung  der  Überführungszahlen  von 
Jodsäure  wird  z.  B.  an  einer  unangreifbaren  Kathode  Jodsäure  zu  Jod  reduziert 
Die  Analyse  des  Anodenanteils  müßte  sich  auf  den  gesamten  Jodgehalt  (als  Jod 
und  Jodat)  vor  und  nach  dem  Versuche  erstrecken,  da  jedem  Äquivalent  des 
entstandenen  Jods  ursprünglich  ein  Äquivalent  Jodat  entsprach. 

Die  Bestimmung  der  Überführung  nur  eines  der  angenommenen  Ionen, 
kann,  wie  schon  erwähnt,  zu  falschen  Resultaten  führen,  wenn  Hydrolyse  oder 
andere  Nebenreaktionen  möglich  sind. 

Die  zu-  oder  weggewanderte  Menge  eines  Ions  kann  in  zweierlei  Weise 
berechnet  werden.  Man  kann  den  Gesamtgehalt  eines  Elektrodenanteils  entweder 
mit  dem  Gehalt  vergleichen,  wie  er  ohne  Stromdurchgang  in  demselben  Volumen 
Lösung,  gewesen  wäre  (Wiedemann)\  oder  wie  er  in  der  gleichen  Gewichts- 
menge Wasser  gewesen  wäre  (Hittorf).*  Letzlere  Berechnung  ist,  wie  Hittorf 
nachwies,  sowohl  praktisch  einfacher  —  da  die  gesamten  Elektrodenanteile  stets 
durch  Gewicht  bestimmt  werden  — ,  wie  auch  theoretisch  richtiger,  denn  bei 
Elektrodenvorgängen,  die  mit  Volumänderung  verknüpft  sind,  würde  der  Elektrolyt 
als  Ganzes  eine  Verschiebung  erleiden  und  diese  Verschiebung  würde  sich  — 
falls  man  auf  gleiche  Volumina  berechnet  —  zu  der  elektrol3^schen  lonen- 
verschiebung  algebraisch  hinzuaddieren,  d.  h.  für  Kation  mit  einem  anderen  Vor- 
zeichen wie  für  Anion. 

R.  Hellwig,  Ztschr.  f.  aoorg.  Chem.  26.  157.  1901.  H.  Morse,  Ztschr.  f.  phys.  Chem.  41. 
709.  1902.  R.  Kremann,  Ztschr.  f.  anorg.  Chem.  38.  99.  1903;  36.  48.  1903.  G.  Bredig, 
ibid.  34.  202.  1903.    A.  Coehn,  Ber.  chem.  Ges.  36.  2673.  1902. 

^  G.  Wjedemann,  Pogg.  Ann.  99.  177.  1856.  —  2  W.  Hittorf,  ibid.  103.  i.  1858. 
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Von  der  oben  erwähnten  Möglichkeit,  Elektroden  aus  beliebigem  Material 
zu  verwenden,  wird  nach  dem  Vorgang  von  Hittorf  in  der  Praxis  vielfach 
Gebrauch  gemacht.  Hittorf  ^  sowie  Bein  *  überzeugten  sich  durch  besondere  Ver- 
suche, daß  die  Überführungszahlen  tatsächlich  unabhängig  vom  Elektrodenmaterial 
sind.  Als  ein  für  viele  Lösungen  sehr  brauchbares  Anodenmaterial  hat  sich 
das  von  Hittorf  vorgeschlagene  amalgamierte  Kadmium  bewährt,  insbesondere 
für  solche  Lösungen,  die  an  einer  unangreifbaren  Anode  gasförmige  Produkte  geben 
würden.  Um  eine  etwaige  Gasentwickelung  an  der  Kathode  zu  verhindern, 
umgibt  man  sie  mit  der  Lösung  eines  Schwermetallsalzes,  welches  kathodisch 
zum  Metall  reduziert  wird. 

Als  Beispiel  für  die  Berechnung  von  Oberfiihrungszahlen  möge  folgende 
Tabelle  über  einen  Versiich  von  Hittorf  mit  KCl  dienen. 

10,1255g  Lösung  vor  der  Elektrolyse  hinterließen  nach  dem  Eindampfen 
1,5819  KCl  =  0,72801  g  Cl.     Auf  1  g  Wasser  kommen  daher  0,084715  g  Gl. 

Das  Anodengefäß  +  Cadmiumanode  wog  leer  vor  der  Elektrolyse  30,878  g. 
Nach  der  Elektrolyse  mit  Lösung  41,847  g.  Die  Differenz  von  10,469  g  ist 
demnach  das  Gewicht  jener  Lösung  mit  Ausschluß  des  Cadmiums,  welches  die 
Anode  verloren  hat,  d.  h.  =  Gewicht  (Wasser  +  KCl  +  Cl,  welches  dem  gelösten 
Cadmium  entspricht). 

Die  im  Voltameter  ausgeschiedene  Silbermenge  war  =  0,7315  g  Ag  und  ent- 
spricht 0,24022  g  Cl.  Die  Analyse  des  Anodenanteils  ergab  3,5474  g  AgCl, 
d.h.  =  0,8770  g  Cl.  Von  dieser  Menge  sind  0,24022  g  Cl  an  Cadmium  ge- 
.bunden,  der  Rest  (die  Lösung  war  neutral  geblieben)  an  K.  Die  an  Kalium 
gebundene  Chlormenge  ist  mithin  0,8770  —  0,24022  =  0,6868  .und  entspricht 
1,840  g  KCl.     Im  Anodengefäß  befinden  sich  mithin 

10,469  g  -  (1,340  +  0,24022)  g  =  8,8888  g  Wasser      . 

Diese  Wassermenge  enthielt  vor  der  Elektrolyse  0,7530  g  Cl,  nach  der 
Elektrolyse  0,8770g  Cl.  Hinzugekommen:  0,8770  —  0,7530  =  0,1240;  da  die 
gesamte  durchgetretene  Elektrizitätsmenge  0,2402  g  Cl  entspricht,  so  ist  die  Über- 
führung von   Chlor  in  Chlorkalium 

^^^  =  0,516  '  . 
0,2402  ' 

Falls  diese  an  den  entladenen  Ionen  „sekundär"  Wasser  zersetzen  (z.  B.  bei 
der  Elektrolyse  von  K^SO^-Lösung  zwischen  Platinelektroden)  muß  die  „sekundär* 
zersetzte  Wassermenge  in  Rechnung  gezogen  werden.' 

Apparate. 

Die  Apparate  zur  Bestimmung  von  Überführungszahlen  bestehen  im  wesent- 
lichen aus  röhrenförmigen  Gebilden,  die  durch  passende  Vorrichtungen  eine 
Trennung  des  Inhaltes  in  mehrere  aufeinander  folgende  Teile  gestatten.  Prinzipiell 
ist  eine  Zweiteilung  genügend,  meist  werden  jedoch  auch  die  „mittleren"  Schichten 
analysiert.  Nur  eine  derartige  Analyse  kann  Gewißheit  geben,  daß  die  Funda- 
mentalbedingung  eines  Überführungsversuches:  die  unveränderte  Zusammensetzung 
der  Lösung  in  der  Nähe  der  Trennungsschicht  tatsächlich  erfüllt  ist. 

Die  praktischen  Formen  der  Überführungsgefäße  verfolgen  in  der  Tat  alle 
den  Zweck  die  Störung  der  obigen  Bedingung  durch  Konvektion,  infolge  Joule- 
scher  Wärme,  infolge  Gasentwickelung  u.  s.  w.  zu  vermeiden.  Die  Trennung  ge- 
schieht in  mannigfacher  Weise  und  wird  weiter  unten  bei  den  einzelnen  Apparat- 


^  W.  Hittorf,  Poog.  Ann.  103.  i.  1858.  —  2  W.  Bein,  Weed.  Ann.  46.  iq.  1892. 
—  3  Über  die  Art  der  Berechnung  vgl.  W.  Hittorf,  Pogg.  Ann.  108.  39.  1858.  W.  Bein, 
WiED.  Ann.  46.  29.  1892.     W.  Stark,  Ztschr.  f.  phys.  Chem.  29.  397.  1899. 
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typen  besprochen.  Die  sehr  bequeme  Verwendung  von  Membranen  behufs 
Trennung  der  einzelnen  Schichten  (poröse  Tonplatten,  Pergament,  Ochsen- 
darm U.S.W.)  ist,  wie  Bein^  und  Hittorf*  nachgewiesen  haben,  nicht  ohne 
weiteres  zulässig.  Bei  allen  Elektrolyten  kann  hierbei  eine  elektrische  Endosmose 
auftreten.  Bei  manchen  wird  hierbei  die  Lösung  als  Ganzes  ohne  Änderung  trans- 
portiert, bei  zahlreichen  Elektrolyten  und  Membranen  erfolgt  aber  eine  Änderung 
der  Zusammensetzung.  Ein  sehr  scharfes  Mittel,  um  diese  Membranen  auf  ihre 
Brauchbarkeit  zu  prüfen,  ist  nach  HrrroRF'  die  Untersuchung  der  Membranen 
unter  Stromdurchgang  im  TöPLERschen  Schlierenapparat  Wenn  Schlieren  auf- 
treten, läßt  die  Membrane  die  Lösung  nicht  unverändert  durchtreten.  Am 
indifferentesten  sind  Ton-  und  Agarmembranen.  Erstere  lassen  sich  indes  schwer 
auswaschen.  Pergament-  und  Darmmembranen  sind  unbrauchbar  bei  mehr- 
wertigen Ionen,  femer  bei  den  einwertigen  Ionen  H,  Tl,  Ag.  Am  wenigsten 
brauchbar  scheint  Fischblase  zu  sein. 

Im  folgenden  sind  einige  Typen  der  Apparate  schematisch  angegeben,  wie 
sie  zu  Überfiihrungsbestimmungen  gedient  haben. 

Figur  269  stellt  den  von  Hittorf  bevorzugten  Apparat  mit  Membranexi  dar. 
Die  einzelnen  Gefäße  sind  unten  mit  dünnen  Darmhäuten  überspannt  und  er- 
möglichen   ein    bequemes   Trennen.      Die    Anode   (meist    Cd)    befindet   sich   im 
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Figur  269. 
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Figur  271. 


Figur  272. 


untersten  Gefäß.     Die  (Platin)-kathode  im  obersten  Geföß  wurde  meist  mit  einer 
spezifisch  leichteren  Lösimg  umgeben. 

In  Figur  270 — 272  dienen  Schliffe  bezw.  Hähne  zur  Trennung.  In  Apparat 
Figur  270  (Hittorf,  Coehn)*  wird  nach  beendeter  Elektrolyse  die  obere  Glocke  in 
der  Richtung  des  Pfeiles  auf  eine  horizontale  Glasplatte  geschoben.  In  Figur  271 
(Hittorf,  Lenz,  Hopfgartner,  Jahn  imd  Schüler,  Rieger)  wird  der  untere 
Anodenraum  durch  Senken  des  Glasstöpsels  abgeschlossen,  worauf  der  ganze 
rechte  Teil  des  Apparates  vom  Anodengefäß  getrennt  werden  kann.  Der  Apparat 
Figur  272,  wie  er  ursprünglich  von  Weisice  benutzt  wurde  (später  von  Lussana, 
Hellwig,  Rieger,  Mather  u.  a.)  erfordert  sehr  weitgebohrte  Hähne,  wenn  Er- 
wärmung durch  den  Strom  vermieden  werden  soll.  Bein  wendet  statt  der  Glas- 
hähne breite  Gummischläuche  mit  Quetschhähnen  an,  was  unter  Wasser  aller- 
dings sehr  bedenklich  erscheint.  Eine  andere  Art  der  Trennung  wendet  Bein 
in  Figur  273  an,  nämlich  durch  ein  verstellbares  Quecksilbemiveau.  Die  Anzahl 
der  Tennungsstellen  in  diesen  Apparaten  läßt  sich  natürlich  vergrößern,  so  daß 
auch  eine  oder  mehrere  Mittelschichten  analysiert  werden  können. 


^  W.  Bein,  Ztschr.  f.  phys.  Chem.  28.  439.    1898.  —  *  W.  Hittorf,  ibid.  39.  613. 
1902;  43.  248,  1903.  —  *  W.  Hittorf,  1.  c.  —  *  Literaturnachweis  s.  p.  916. 
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In  den  Figuren  274,  275  und  276  wird  die  Trennung  durch  eine  Luft- 
säule vollzogen.  Figur  274  ist  der  prinzipiell  einfachste  Apparat  (Wiedemann, 
KiRMis),  der  indes  leichter  zu  Vennischung  Veranlassung  gibt,  als  seine  modi- 
fizierte Form  (Stark).  Figur  275  (Noyes)  ist  ebenfa\}s  eine  Abänderung  des 
WiEDEMANNschen  Apparates.  Er  besteht  aus  zwei  durch  einen  Gummischlauch 
aneinander    gepreßte    U- Röhren.      Nach    der    Elektrolyse    werden    die    Enden 


l^Mf 


Figur  273. 


Figur  274. 


r\ 


Figur  275. 


verschlossen  und  durch  Pipettieren  durch  die  Stutzen  (s.  Figur  275)  die 
Trennung  bezw.  die  Entnahme  der  Mittelschichten  vollzogen.  Um  die  Ver- 
wendung fremder  Metalle  bei  Alkali-  bezw.  Erdalkalisalzen  zu  vermeiden,  imd 
andererseits  um  die  Entstehung  von  Säure  und  Alkali .  an  Platinelektroden  zu 
unterdrücken,  wendet  Noyes  den  Kunstgriff  an,  daß  er  die  Lösung  in  der  Nähe 


Figur  276. 


Figur  277. 


S^ 


Figur  278. 


der  Elektroden  durch  Zufluß  von  Säure  bezw,  Base  dauernd  neutral  hält.  Den- 
selben Kunstgriff  wendete  auch  Steele  und  Denison  an,  außerdem  zapfen  sie 
periodisch  oder  kontinuierKch  die  Elektrodenanteile  ab  und  ersetzen  sie  durch 
frische  Lösung.  Hierdurch  kann  die  Versuchsdauer  sehr  ausgedehnt  die  Gesamt- 
gehaltsänderung sehr  vergrößert  werden,  was  insbesondere  bei  verdünnten  Lösungen 
von  großer  Wichtigkeit  ist.  Es  resultiert  der  Apparat  Figur  275,  der  für  ver- 
dünnte Lösungen  sehr  geeignet  ist,  da  die  Gefahr  der  Veränderung  der  Mittel- 
schicht sehr  gering  ist.  Die  prozentische  Konzentrationsänderung  ist  indes  klein. 
Figuren  zyy  und  278  stellen  Apparate  dar,  bei  denen  die  Flüssigkeitsanteile 
nicht  mitsamt  ihren  Gefäßen  gewogen  werden,  sondern  aus  dem  Elektrolysier- 
apparat  abgelassen  werden  (Nernst  und  Loeb,  Bein,  Kistiakowsky,  Carrara]. 
In  Figur  278  ist  die  Gefahr  der  Vermischung  wesentlich  geringer  als  in  Figur  277. 
Die  kugelförmigen  Erweiterungen  in  der  Umgebung  der  Elektroden  haben  den 
Zweck,  den  Widerstand  und  mithin  die  JouLEsche  Wärme  und  indirekt  die  Gefahr 
der  Schlierenbildimg  zu  verringern. 
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Andere  Methoden    zur  Bestimmung    der  Wanderungsgeschwindigkeit 
bezw.  der  Überführungszahl. 

Neben  der  im  obigen  beschriebenen  chemischen  Methode  zur  Bestimmung 
der  Überfuhrungszahlen  sind  noch  andere  vorgeschlagen  und  verwendet  worden. 
Sie  scheinen  allerdings  zurzeit  noch  nicht  den  gleichen  Grad  der  Genauigkeit 
erreicht  zu  haben,  wie  die  chemische.  Andererseits  dürften  sie  bei  geeigneter 
Ausarbeitung  mancherlei  Aufschlüsse  ergeben,  welche  die  chemische  Methode 
nicht  imstande  ist  zu  liefern.     Sie  sollen  hier  nur  kurz  aufgezählt  werden. 

1.  Aus  dem  Unterschiede  der  elektromotorischen  Kräfte  einer  Helmholtz- 
schen  Konajentrationskette  „mit  Überfiihrung"  und  einer  „ohne  Überführung**  lassen 
sich  die  Überfiihrungszahlen  der  Elektrolyten  bestimmen.  Der  Übelstand  der 
Methode  liegt  in  der  Schwierigkeit,  genau  definierte  Elektroden  zu  erhalten. 

H.  V.  Helmholtz,  Ges.  Abb.  I.  840;  Wied.  Ann.   3.  201.    1878.  —  J.  Moser,  ibid. 

3.  2i6.  1878.  —  P.  KüMMELL,  Wied.  Ann.  64,  655.  1898.  —  D.  McIntosh,  Journ.  phys. 
Cbem.  2.  273.  1898.  —  P.  Mugdan,  Ztschr.  f.  Elektrochem.  6.  309.  1899.  —  A  Kendrick, 
ibid.  7.  52.  1900.  j—  R.  Gans,  Drüdes  Ann.  6.  315.  1901. 

2.  Aus  dem  zeitlichen  Verlauf  des  Polarisationsstromes  bei  konstanter 
Polarisation  einer  umkehrbaren  Elektrode,  oder  aus  dem  zeitlichen  Verlauf  der 
Polarisation  bezw.  Depolarisation  läßt  sich  Wanderungsgeschwindigkeit  des  an  der 
Elektrode  veränderten  lonis  berechnen. 

H.  W.  Weber,  Wied.  Ann.  7.  469  u.  536.  1879.  —  Witkowsky,  ibid.  U.  759.  1880. 
—  C.  L.  Weber,  Ztschr.  f.  phys.  Chem.  4.  182.  1889.  —  Sheldon  u.  Dowing,  Phys.  Rev. 
1.  51.  1893.  —  Klössing,  Beibl.  18.  220.  1894.  —  Th.  des  Coudres,  Wied.  Ann.  67. 
232.  1896.  —  E.  Salomon,  Ztschr.  f.  phys.  Chem.  24.  55.  1897;  26.  336.  1898.  —  Uhle- 
MANN,  Ztschr.  f.  Elektrochem.  3..  516.  1897.  —  H.  J.  Sand,  Phil.  Mag.  (6)  1.  45.  1901; 
Ztschr.  f.  phys.  Chem.  36.  641,  1901,  —  Christiansen,  Drudes  Ann.  8.  787.  1902.  — 
P.  Straneo,  Acc.  dei  Line.  (5)  11.  (I)  58.  171.  1902.  —  F.  G.  Cottrell,  Ztschr.  f.  phys. 
Chem.  42.  385.  1903.  —  E.  Brünnee,  ibid.  47.  56.  1904.  —  U.  Grassi,  ibid.  44.  360.  1903. 

3.  Aus  der  Geschwindigkeit,  mit  der  eine  Grenze  zwischen  zwei  aneinander- 
stoßenden Elektrolyten  sich  unter  dem  Einfluß  des  Stromes  fortbewegt,  lassen  sich 
beim  Innehalten  gewisser  Versuchsbedingungen  die  Wanderungsgeschwindigkeiten 
bestimmen  (sogen,  „direkte  Methode").  Diese  Methode  verspricht  große  Anwend- 
barkeit, ist  indes  noch  nicht  vollkommen  ausgearbeitet 

O.  LODGE,  Brit.  Assoc.  Rep.  1886.  389.  —  W.  C.  Whetham,  Phil.  Trans.  184.  A. 
337.   1893;  18Ö.  A.  507.  1895;  Ztschr.  f.  phys.  Chem.  U.  220.  1893.  —  C.L.Weber,  ibid. 

4.  182.  1889;  Ber.  Akad.  d.  Wiss.  Berlin  1897.  936.  —  F.  Kohlrausch,  Wied.  Ann.  62. 
209.  1897.  —  W.  Nernst,  Ztschr.  f.  Elektrochem.  3.  308.  1897.  —  O.  Masson,  Phil.  Trans. 
192.  A.  331.  1899;  Ztschr.  f.  phys.  Chem.  29.  501.  1898.  —  B.  D.  Steele,  ibid.  40.  689. 
1902.  —  R.  Abegg  u.  W.  Gauss,  ibid.  40.  737.  1902.  —  R.  B.  Denison,  Ztschr.  f.  phys. 
Chem.  44.  575.  1903. 

Zahlenwerte  der  Überführungszahlen  wässeriger  Lösungen 
der  wichtigsten  Elektrolyte. 

In  der  folgenden  tabellarischen  Übersicht  sind  die  bisher  zuverlässigsten 
Bestimmungen  von  Anionüberführungszahlen  zusammengestellt.  Da  die  Zahlen 
der  einzelnen  Beobachter  (trotzdem  die  älteren  weniger  sicheren  Versuche  nicht 
berücksichtigt  wurden)  voneinander  Abweichungen  zeigen,  so  sind  die  Versuchs- 
bedingungen durch  kurze  Bemerkungen  charakterisiert.  Von  den  zahlreichen 
HiTTORFschen  Versuchen  mit  Membranen  sind  nur  diejenigen  Elektrolyte  auf- 
genommen, bei  denen  der  ToEPLERsche  Apparat  die  Indifferenz  der  Membranen 
erwiesen  hat.  Mittelwerte  aus  den  Zahlen  verschiedener  Beobachter  zu  nehmen 
erscheint  zurzeit  noch  nicht  statthaft,  da  einmal  die  mutmaßliche  Genauigkeit 
außerordentlich  verschieden  ist,  zweitens  aber  noch  systematische  Fehler  vor- 
zuliegen   scheinen,    denn    häufig   unterscheiden    sich    die    Zahlen   verschiedener 
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Forscher  um  mehr  als  die  mittleren  Fehler  der  Resultate.  Schätzimgsweise  kann 
angenommen  werden,  daß  die  Zahlen  von  Hittorf  und  Bein,  Kuschel  einen 
mittleren  Fehler  von  ±  einer  Einheit  der  zweiten  Stelle  aufweisen,  während  die 
Messungen  der  jAHNschen  Schule,  von  Notes,  sowie  Steele  und  Denison  rund 
5 — IG  mal  genauer  sind.  Versuche,  die  von  den  Autoren  selbst  als  weniger  zu- 
verlässig bezeichnet  sind,  sowie  solche,  bei  denen  die  näheren  Versuchsbedingungen 
nicht  angegeben  sind,  sind  nicht  berücksichtigt  worden. 

In  der  folgenden  Zusammenstellung  enthält  die  Spalte 

I  den  Namen  des  Forschers  sowie  den  Literaturhinweis  (p.  916); 

II  (F)     die   Molekularverdünnung,    d.  h.   die  Anzahl  Liter,  in  dem  ein 
Formelgewicht  gelöst  ist; 

III  (7^      die  Temperatur  in  Celsiusgraden; 

IV  (N)     die  Zahl  der  Beobachtungen; 

V  (w)  die  Überführungszahl  des  Anions.  Die  Null  links  vom  Komma 
ist  weggelassen;  die  dritte  Dezimale  ist  nötigenfalls  von  der 
vierten  durch  einen  Punkt  getrennt,  z.  B.  bedeutet  ,166*3  ±  0*4 
=  0,1668  ±  0,0004.  Die  eingeklammerten  Zahlen  geben  die 
gefundenen  Extremwerte  an. 
VI  kurze    Angabe  des    Apparates,    speziell  der  Trennungsmethode, 

A  bedeutet  Anode,  K  Kathode; 
VII  die  Anteile,    welche   analysiert  werden  und    deren  angenähertes 

Volum  (A  =  Anodenanteil,  K  =  Kathodenanteil,  Mj,  Mj  u.s.w. 
=  Mittelschichten); 
VIII  Analysenmethode; 

IX  die  Menge  des  im  Voltameter  ausgeschiedenen  Silbers,  was  zu- 

sammen   mit  V  und  VII  angenähert  die  prozentische  Konzen- 
trationsänderung und  mithin   den  Analysenfehler  zu   berechnen 
gestattet; 
X  die  Versuchsdauer; 

XI  wo  die  Spalte  XI  nicht  ausreicht,  sind  etwaige  erforderliche  Be- 

merkungen direkt  in  die  Tabelle  eingeschaltet. 
Die  Tabelle  ist  in  der  Reihenfolge:  Säuren,  Basen,  Salze  angeordnet,  letztere 
nach  Kationen  geordnet.  .  Bei  der  Formel  der  Elektrolyten  ist   diejenige  lonen- 
spaltung  angegeben,  welche  der  Berechnung  zugrunde  gelegt  ist. 
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Gehaltsänderung     der     Mittel- 
schicht ohne  Berücksichtigung 
des    Vorzeichens    l%oJ    "f*^* 
Berücksichtigung     des     Vor- 
zeichens   +  0,6®/oo    (+8^00 
bis   -  l^/oo). 

Die    Gchaltsänderung    der    in- 
differenten Schicht  M,  beträgt 
nur  in   einem   Falle  1^1^  der 
Gesamtänderung,     im    Mittel 
nur  0,3  7o. 

NoYKS  u.  Sammet  vergleichen 
gleiche  Gewichtsmengen  Lö- 
sung vor  u.  nach  der  Elektro- 
lyse. Ihre  Zahlen  unterscheiden 
sich  daher  ein  wenig  von  den 
hier  mitgeteilten. 

Die  durch  Titration  verbrauchte 
Barytlauge    wurde    gewogen. 
Ein    Versuch,    bei    dem    ein 
Analysenfehler   von   4®/o  der 
Überföhrung  auftrat,  ist  nicht 
berücksichtigt. 
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Spezielle  Elektrolyse. 

Von  R.  Luther. 


Allgemeines. 

Wie  bereits  Grotthus  und  Ritter  bald  nach  Bekanntwerden  der  elektro- 
chemischen Erscheinungen  hervorhoben,  besteht  der  chemische  Vorgang  an  der 
Anode  einer,  elektrischen  Zelle  in  einer  Oxydation,  an  der  Kathode  in  einer 
Reduktion  (vgl.  p.  869  und  872). 

Je  nach  der  chemischen  Natur  des  Elektrolyts  und  der  Elektroden  können 
natürlich  die  elektrolytischen  Oxydationen  und  Reduktionen  eine  äußerst  mannig- 
fache Gestalt  annehmen.  Indes  wird  die  Übersicht  über  die  zahlreichen  speziellen 
elektrolytischen  Vorgänge  wesentlich  erleichtert  durch  eine  Reihe  allgemeiner  Be- 
ziehvmgen. 

Erstens  ist,  wie  schon  Grotthus  betonte,  der  Vorgang  an  der  einen  Elektrode 
vollkommen  unabhängig  von  dem  an  der  anderen  (vgl.  p.  870)  und  zwar  ist 
der  chemische  Vorgang  an  einer  Elektrode  durch  das  Elektrodenmaterial,  die 
chemische  Zusammensetzung  der  umgebenden  Lösung,  Stromdichte,  Strom- 
richtung U.S.W,  an  dieser  Elektrode  bestimmt. 

Eine  zweite  Vereinfachung,  die  sich  speziell  auf  die  Elektrolyse  von  Lösungen 
bezieht,  findet  ihren  Ausdruck  in  der  elektrolytischen  Dissoziationstheorie,  derzu- 
folge  die  Reaktionen  eines  Ions  qualitativ  (bis  zu  einem  gewissen  Grade)  unab- 
hängig   v(»n    der  Natur  des    anderen    Ions    sind   (vgl.  p.  418).     Dementsprechend 

^  In  den  mit  einem  Asterik  gekennzeichneten  Arbeiten  finden  sich  OberfUhmngsmessangen 
in  nichtwässerigen  bezw.  in  nicht  rein  wässerigen  Lösungsmitteln. 
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sind  auch  die  elektrolytischen  Veränderungen,  die  irgend  ein  gegebenes  Ion  an 
einer  bestimmten  Elektrode  erfährt,  qualitativ  unabhängig  von  der  Natur  des 
anderen  Ions.  So  z.  B.  wird  das  Jodion  sämtlicher  löslicher  Jodide  unabhängig 
von  der  Natur  des  Kations  an  einer  indifferenten  Anode  (Kohle,  Platin  u.  s.  w.) 
zu  Jod,  eventuell  weiter  zu  Jodat  bezw.  Perjodat  oxydiert.  Ebenso  wird  das 
Silberion  sämtlicher  löslicher  Silbersalze  kathodisch  zu  metallischem  Silber  reduziert. 
Durch  diese  Vereinfachung  genügt  die  Angabe  des  elektrodischen  Verhaltens 
der  einzelnen  Ionen  (bezw.  der  ihnen  zugrunde  liegenden  unelektrischen  Stoffe) 
um  das  elektrolytische  Verhalten  sämtlicher  aus  ihnen  zu  bildenden  Elektrolyte 
zu  beschreiben. 

In  zahlreichen  Fällen  erleiden  die  Ionen  des  gelösten  Elektrolyts  scheinbar 
keine  Veränderung,  so  z.  B.  werden  die  Anionen  der  Perchlorate,  Phosphate  u.  s.  w., 
ferner  die  Kationen  der  Zink-,  Cadmiüm-,  Alkalisalze  u.  s.  w.  anodisch  nicht  weiter 
oxydiert  ebensowenig,  wie  z.  B.  Chlor-,  Brom-,  Jod-,  Aluminiumion  und  in  zahl- 
reichen Fällen  die  Kationen  der  Alkali-  und  Erdalkalisalze  eine  kathodische 
Reduktion  erfahren.  In  solchen  Fällen  treten  als  Produkte  der  Elektrolyse  die 
Oxydations-  bezw.  Reduktionsprodukte  des  Wassers  (und  seiner  Ionen)  auf.  Alle 
derartigen  Fälle  sind  im  folgenden  unter  dem  Sammelnamen:  Elektrolyse  des 
Wassers  zusammengefaßt,  wobei  als  Repräsentant  eines  „indifferenten"  Elektrolyts 
verdünnte  Schwefelsäure  gewählt  ist.  —  Ob  in  derartigen  Fällen,  .z.  B.  bei  der 
Elektrolyse  von  NajSO^-Lösungen  der  an  der  Anode  auftretende  Sauerstoff  direkt 
durch  Entladung  des  0-Ions  des  Wassers,  sowie  der  kathodisch  auftretende 
Wasserstoff  durch  direkte  Entladung  des  H-Ions  des  Wassers  entsteht,  oder  ob 
primär  Na  +  zu  Na  und  S0^=  zu  SO^  entladen  werden  und  diese  dann  sekundär 
rein  chemisch  mit  Wasser  reagieren  —  diese  Frage  ist,  wie  p.  873  ausgeführt 
wurde,  zurzeit  eindeutig  noch  nicht  zu  beantworten.  Ebensowenig  läßt  sich  die 
Frage  abschließend  beantworten,  ob  die  elektrolytischen  Oxydationen  und  Reduk- 
tionen von  Nichtionen,  z.  B.  von  Chlor  zu  Chlorion,  oder  von  Nitrobenzol  zu 
Anilin,  von  Metallen  zu  ihren  Ionen  u.  s.  w.  in  obiger  Säure  primär  oder  sekundär 
erfolgen.  Dementsprechend  werden  die  Ausdrücke  „primär"  und  „sekundär"  im 
folgenden  nur  dort  gebraucht  werden,  wo  direkte  Andeutungen  für  Folgereaktionen 
vorhanden  sind. 

Elektrolyse  des  Wassers. 

(Elektrolyse  verdünnter  Lösungen  von  Salzen  und  Säuren  in  Wasser.) 

Diejenigen  elektrolytischen  Erscheinungen  in  wässerigen  Lösungen,  bei  denen 
vorwiegend  die  Bestandteile  des  Wassers,  Wasserstoff  und  Sauerstoff  als  Produkte 
der  Elektrolyse  auftreten,  mögen  unter  diesem  Kapitel  behandelt  werden.  Da 
nach  dem  FARADAYschen  Gesetz  die  Gewichtsverhältnisse  der  durch  Elektrolyse 
abgeschiedenen  Stoffe  im  Verhältnis  ihrer  Äquivalentgewichte  stehen,  so  müßte 
in  dem  Falle  des  Wassers  einem  Volum  Sauerstoff  2  Volumina  Wasserstoff  ent- 
sprechen. 

Tatsächlich  lehrt  der  Versuch,  daß  dieses  glatte  Verhältnis  etwas  verschoben 
ist  durch  eine  Reihe  von  Nebenreaktionen  teils  physikalischer,  teils  chemischer 
Natur. 

Die  Haupterscheinungen  sind  folgende: 

a)  Absorption  der  auftretenden  Gase  durch  das  Wasser^, 

b)  Absorption  des  Wasserstoffes  durch  die  Elektroden. 
Platinelektroden  absorbieren  den  Wasserstoff,  besonders  wenn  sie  platiniert 

sind.    Der  Wasserstoff  kann  durch  die  Platinplatte  hindurch  diffundieren  und  auf 


^  R.  BUNSEN,  Ann.  Chem.  Pharm.  93.  15.   1855. 
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der  anderen  Seite  in  Form  von  Glasbläschen  erscheinen.^  Palladium  als 
Kathode  absorbiert  den  Wasserstoff  sehr  stark  unter  Bildung  einer  Legierung* 
oder  festen  Lösung.  Auch  Nickel-,  Kobalt-,  Eisen-,  Zinn-,  Blei-, 
Thallium-,  Wismut- Kathoden  absorbieren  in  manchen  Fällen  den  Wasserstoff.^ 
Einige  von  diesen  Metallen  werden  beim  Zerfall  der  Metallwasserstoff- 
verbindung zerstäubt  bezw.  aufgelockert,  andere  hierbei  durch  das  Wasser  oxydiert* 

c)  Bildung  von  Ozon*^  in  .  abgeschiedenen  Sauerstoff.  Wenn  der  gelöste 
Elektrolyt  keine  oxydierbaren  Stoffe  enthält  und  die  Elektroden  unangreifbar 
sind,  kann  bei  der  Elektrolyse  in  saurer  Lösung  bis  5  ^/^  Ozon  entstehen.  Die 
Ausbeute  steigt  mit  sinkender  Temperatur,  sie  ist  besonders  reichlich  bei  Anoden 
aus  Bleisuperoxyd,  bei  Gegenwart  von  Chromaten  und  bei  der  Elektrolyse 
wässeriger  Flußsäure.  Ozon  entsteht  in  geringer  Menge  auch  in  alkalischen 
Lösungen. 

d)  Bildung  von  Wasserstoffsuperoxyd.®  Dasselbe  bildet  sich  quantitativ 
an  der  Kathode  bei  Bespülung  derselben  mit  gasförmigem  Sauerstoff,  an  der  Anode 
nur  sekundär  durch  den  Zerfall  von  Überschwefelsäure,  Überkohlensäure  oder 
Überborsäure.  Wasserstoffsuperoxyd  wird  bei  der  Elektrolyse  seiner  Mischung  mit 
20  ®/q  Schwefelsäure  an  der  Kathode  reduziert.  An  der  Anode  wird  es  zu  O, 
oxydiert.     Der  letztere  Vorgang  ist  bei  Gegenwart  starker  Schwefelsäure  geringer. 

e)  Bildung  von  Über  schwefelsaure  siehe  SO^""  Ion. 

f)  Bei  der  Elektrolyse  lufthaltigen  Wassers  sollen  kathodisch  Ammoniak, 
anodisch  Salpetersäure  entstehen.^ 

g)  Bei  einigen  Metallen  (Magnesium,  Aluminium),  entsteht  auch  an  der  Anode 
Wasserstoff,  unter  primärer  Bildung  eines  unbeständigen  Suboxyds  (siehe  Magnesium, 
Aluminium). 

Gruppe  der  Alkalimetalle, 

Lithium,  Natrium,  Kalium,  Rubidium,  Caesium. 

Die  Alkalimetalle  bilden  einwertige  Ionen:  Li"*",  Na"*",  K"*",  Rb"*",  Cb"*".  Die 
Existenz  von  niederwertigen,  z.  B.  Kg"*",  ist  wahrscheinlich.  Bei  der  Elektrolyse 
der  geschmolzenen  Salze®   und  Hydroxyde®   scheidet   sich   an   der  Kathode   das 
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(6)  6.  1567.  1883.  —  *  G.  Bredig  und  F.  Haber,  Chem.  Ber.  3L  2741.  1898  (hier  Zu- 
sammenstellung der  älteren  Literatur).  F.  Haber,  Ztschr.  f.  Elektrochem.  8.  541.  1902. 
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Beibl.  15.  658.  1891.  S.  Tanatar,  Chem.  Ber.  36.  199.  1903.  A.  v.  Bayer  u.  V.  Villigfr, 
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8  Kalium,  KCl:  A.  Matthiesen,  Lieb.  Ann.  93.  277.  1855.  KCN:  E.  Linnemann, 
Journ.  f.  prakt  Chem.  73.  415.  1858.  Natrium,  NaCl:  A.  Matthiesen,  1.  c.  Lithium, 
LiCl;  R.  Bunsen  u.  A.  Matthiesen,  Lieb.  Ann.  94.  107.  i8c;5.  A.  Matthiesen,  Journ.  f. 
prakt.  Chem.  67.  494.  1856.  —  9  Kalium:  R.  Lorenz  u.  W.  Clark,  Ztschr.  f.  Elektro- 
chem.  9.  269.  1903.  Natrium:  ibid.  M.  LE  Blanc  u.  J.  Brode,  Ztschr.  f.  Elektrochem.  8. 
697.  717.  817.   1902. 
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Metall  ab  und  kann  so  gewonnen  werden.  Als  Kathodenmaterial  wird  Eisen 
oder  Kohle  verwendet.  Platin,  Gold^  Blei*  lösen  sie  dabei  unter  Bildung  von 
Legierungen  oder  festen  Lösungen,  die  zerstäuben,  auf.  Bei  der  Elektrolyse  der 
geschmolzenen  Hydroxyde  gehen  Anoden  aus  Platin  und  Silber'  in  Lösung. 
Bei  der  Elektrolyse  der  geschmolzenen  Chloride  entstehen  an  der  Kathode  ge- 
•  färbte  Stoffe  (Subhaloide,  feste  Lösungen?).  Ähnliche  Färbungen  entstehen  bei 
der  Einwirkung  der  Alkalimetalldämpfe  auf  die  Haloide.^ 

Bei  der  Elektrolyse  von  wässerigen  Lösungen  scheidet  sich  an  der  Kathode 
das  freie  Metall  nicht  ab,  es  treten  vielmehr  anderweitige  Reduktionsvorgänge 
ein,  z.  B.  bildet  sich  bei  Abwesenheit  reduzierbarer  Stoffe  unter  WasserstofF- 
entwickelung  eine  Lösung  des  Hydroxyds.  An  der  Anode  erleiden  die  Alkali- 
metallionen keine  Veränderung.  Bei  Abwesenheit  oxydabler  Stoffe  entsteht  Sauer- 
stoff, wobei  die  Lösung  sauer  wird.  Aus  einer  Lösung  von  Lithiumchlorid  in 
Pyridin  scheidet  sich  an  der  Kathode  Lithiummetall  aus.* 

Es  gelingt,  die  Alkalimetalle  durch  Elektrolyse  auch  aus  ihren  Lösungen  in 
Wasser  metallisch  zu  gewinnen,  wenn  man  als  Kathode  eine  Quecksilberoberfläche 
benutzt.®^  Das  Metall  bildet  mit  dem  Quecksilber  ein  Amalgam  und  kann  aus 
demselben  isoliert  werden.  Es  wurde  diese  Tatsache  zuerst  von  Davy  und 
Seebeck  gezeigt.  Es  scheinen  hierbei  zunächst  instabile  Alkalimetallwasserstoff- 
amalgame  zu  entstehen.^  Auch  das  den  Alkalimetallen  ähnliche  Radikalammonium 
liefert  bei  der  Elektrolyse  seiner  Salze  an  einer  Quecksilberkathode  ein  Amalgam®, 
das  eine  Verbindung  von  Quecksilber  mit  dem  hypothetischen  Metall  NH^  dar- 
stellt. Das  Ammoniumamalgam  zerfällt  rasch  in  Quecksilber,  Ammoniak  und 
Wasserstoff. 

Kathoden  aus  Blei,  Zinn,  Platin  u.  a.  sind  imstande,  die  Alkalimetalle  unter 
Bildung  einer  Legierung  aufzunehmen;  dabei  zerstäubt  die  Elektrode  bezw.  sie 
geht  in  einen  aufgelockerten  Zustand,  durch  die  Bildung  der  Wasserstoffblasen 
in  derselben,  über.® 

Bei  der  Elektrolyse  von  Jodkalium  in  flüssigem  Ammoniak  bei  — 70® 
scheidet  sich  an  der  Kathode  eine  Kalium- Ammoniak- Verbindung  (K.NHg)  ab.^^ 
Das  hypothetische  Metall  NH^  als  solches  elektrolytisch  zu  isolieren,  gelang 
nicht.    Über  das  Verhalten  des  NH^-Ions  an  der  Anode  s.  w.  u.  unter  Stickstoff. 

Gruppe  der  Erdalkalimetalle. 

Calcium,  Strontium,  Baryum. 

Die  Metalle  dieser  Gruppe  gehen  elektrolytisch  nur  zweiwertig  als  Ca"^"*", 
Sr"*""*",  Ba"*""*"  in  Lösung,  indessen  scheinen  sie  auch  instabile  einwertige  Ionen 
zu  bilden.  ^^ 

Bei  der  Elektrolyse*  der  geschmolzenen  Salze  der  Erdalkalimetalle  scheidet 
sich    unter   bestimmten   Bedingungen    das   Metall    an    der  Eisen-    oder  Graphit- 


^  W.  HiTTORF,  PoGO.  Ann.  72.  481.  1847.  —  ^  G.  Bredig  u.  F.  Haber,  Chcm.  Ber. 
31.  2741.  1898.  —  3  g.  Janeczek,  Chcm.  Ber.  8.  1018.  1875.  —  *  L  Stockem,  Diss. 
Aachen  1903;  Metallurgie  1.  20.  IQ04.  Hier  ältere  Literatur.  —  B  L.  Kahlenberg,  Journ. 
of  phys  Chem.  3.  602.  1899.  —  ®  R.  Bunskn,  Pogg.  Ann.  113.  364.  1861  (Cs,  Rb). 
Sv.  Arrhenius,  Ztschr.  f.  phys.  Chem.  11.  805.  1893.  W.  Nernst,  Ztschr.  f.  Eleklrochem. 
3.  309.  1897.  A.  Coehn,  ibid.  8.  591.  1902.  W.  Kerp  u.  W.  Böttger,  Ztschr.  f.  anorg. 
Chem.  25.  i.  1900.  —  ^  A.  CoEHN  u.  K.  Daunenberg,  Ztschr.  f.  phys.  Chem.  38.  609. 
1901.  —  8  H.  Davy,  Phil.  Trans.  1809.  99;  s.  auch  A.  Coehn,  1.  c.  —  9  M.  Sack,  Ztschr. 
f.  anorg.  Chem.  34.  286.  1903.  G.  Bredig  u.  F.  Haber,  Chcm.  Ber.  31.  2741.  1898.  — 
'0  O.  RuFF,  ibid.  34.  2604.  iqoi.  —  ^  A.  Guntz,  C.  R.  136.  749.  1903;  Bull.  soc.  chim. 
I3]  29.  483.  1903.  L.  Stockem,  Metallurgie  1.  20.  1904.  F.  Haber  und  S.  Tolloczko, 
Ztschr.  f.  anoig.  Chem.  41.  407.  1904. 


Digitized  by 


Google 


920  R.  Luther,  Spezielle  Elektrolyse.  F^ü^' AutL. 

kathode  ab.^  Um  gute  Ausbeuten  zu  erhalten,  ist  eine  große  Stromdichte 
(Kathode  aus  Eisendraht)  notwendig.  Durch  Kühlen  der  Kathoden*  verhindert 
man  das  Zusammenschmelzen  des  Metalls,  das  sonst  in  Form  von  geschmolzenen 
Kugeln  zur  Oberfläche  der  Elektrolyten  aufsteigen  und  dort  verbrenAen  würde. 
Ein  anderes  Mittel,  das  letztere  zu  vermeiden,  besteht  in  dem  Zusatz  der  spezifisch 
leichten  Fluoride  zu  den  Chloriden  der  Erdalkalimetalle.^  An  der  Kathode  ent-  • 
stehen  auch  Verbindungen  der  einwertigen  Metalle,  z.  B.  BaCl,  besonders  leicht, 
wenn  das  Gemenge  NaCl  enthält. 

Bei  Abwesenheit  oxydierbarer  oder  reduzierbarer  Stoffe  geben  Lösungen  von 
Salzen  der  Erdalkalimetalle  bei  der  Elektrolyse  gewöhnlich  an  der  Kathode 
Wasserstoff  und  Hydroxyd,  an  der  Anode  Sauerstoff,  ohne  daß  dabei  Peroxyde 
entstehen. 

Werden  die  konzentrierten  Lösungen  mit  hohen  Stromdichten  an  einer 
Quecksilberkathode  elektrolysiert,  so  bildet  sich  das  entsprechende  Amalgam. 
An  einer  Platindrahtkathode  kann  das  Metall  selbst  sich  abscheiden.^ 


Gruppe  des  Magnesiums. 

Magnesium,  Beryllium,  Zink,  Cadmium. 

Die  Ionen  der  Metalle  dieser  Gruppe  sind  im  allgemeinen  zweiwertig: 
Mg"^"*",  Be"*""*",  Zn "•""*■,  Cd"*""*",  es  scheinen  jedoch  auch  einwertige  Mg"^-,  Zn"*"-, 
und  Cd"*"- Ionen  vorhanden  zu  sein.  Außerdem  deutet  die  Existenz  von  Per- 
oxyden auf  das  eventuelle  Vorhandensein  höherwertiger  Ionen  hin. 

[.  Untergruppe  (Magnesium,   Beryllium). 
Magnesium. 

Bei  der  Elektrolyse  geschmolzener  Magnesiumsalze  scheidet  sich  das  Metall 
an  der  Kathode  ab.*  Die  Zersetzung  des  Camallits,  eines  Doppelsalzes  von 
MgCl,  und  KCl,  ist  die  Grundlage  der  Darstellung  des  Magnesiums. 

Indifferente  Magnesiumsalze,  d.  h.  solche  mit  nicht  oxydierbaren  oder 
reduzierbaren  Anionen  in  wässeriger  Lösung  geben  an  der  Kathode  Magnesia, 
während  Wasserstoff  entweicht.  An  der  Anode  soll  sich  Superoxyd  bilden  können. 
Bei  großer  Stromdichte,  besonders  bei  gleichzeitiger  Anwesenheit  von  Chlor- 
ammonium ®,  wird  auch  in  wässeriger  Lösung  das  Metall  an  der  Kathode  nieder- 
geschlagen^, an  Quecksiberkathoden  bildet  sich  Magnesiumamalgam.® 

Bei  der  Elektrolyse  von  indifferenten  Elektrolyten  bei  Verwendung  von 
Magnesiumanoden  entsteht  an  der  Kathode  und  an  der  Anode  Wasserstoff.  An 
der  Anode  bildet  sich  hierbei  unter  Umständen  primär  ein  schwarzer  Nieder- 
schlag von  Magnesiumsuboxyd,  welches  bei  seiner  Umsetzung  mit  Wasser  Wasser- 
stoff frei  macht.®  Aus  dem  Volumverhältnis  des  an  beiden  Elektroden  entwickelten 
Wasserstoffes  berechnet,  ergibt  sich  die  Zusammensetzung  des  Suboxyds  zu  Mg^O 


^  A.  Matthiesen,  Lieb.  Ann.  93.  277.  1855.  E.  Linnemann,  Erdmanns  Journ.  f. 
prakt.  Chem.  74.  185.  1855.  K.  Arndt,  Ztschr.  f.  Elektrochem.  8.  861.  1902.  —  2  w.  Borchers 
u.  L.  Stockem,  ibid.  8.  757.  759.  1902.  —  3  o.  Rüff  u.  W.  Plato,  Chem.  Ber.  36.  3612. 
1902.  —  *  R.  BuNSEN,  POGG.  Ann.  91.  619.  1854.  C.  Limb,  C.  R.  112.  1434.  1891. 
W.  Kerp  und  W.  BÖttger,  Ztschr.  f.  anorg.  Chem.  26.  i.  1900.  Hier  ältere  Literatur. 
A.  Coehn  u.  W.  Kettembeil,  ibid.  38.  198.  213.  1903;  —  B  R.  Bünsen,  Lieb.  Ann.  82. 
137.  1852.  C.  Oettel,  Ztschr.  f.  Elektrochem.  2.  394.  1895.  —  ®  P.  Bertrand,  C.  R.  8S. 
854.  1876.  —  ^  J.  Berzelius  und  A.  Pontin,  Gilb.  Ann.  36.  247.  1810.  R.  Bunsen. 
Pogg.  Ann.  91.  619.  1854.  —  8  w.  Kf.rp  u.  W.  BÖttger,  Ztschr.  f.  anorg.  Chem.  26.  1. 
1900.  A.  Coehn  u.  W.  Kettenbeil,  ibid.  38.  198.  213.  1903.  —  9  E.Beetz,  ibid.  127. 
45.  1866.     E.  Elsässer,  Chem.  Ber.  11.  587.   1878.     G.  Baborowsky,  ibid.  86.  2719.  1903. 
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oder  MgjOj.  Oxydationsmittel  werden  von  einer  Magnesiumanode  rascher  redu- 
ziert, als  von  Magnesium  ohne  Strom.  In  Alkalilösungen  werden  Magnesium- 
anoden passiv:  es  entwickelt  sich  Sauerstoff,  ohne  daß  das  Magnesium  merklich 
oxydiert  wird. 

Nach  anderen  Angaben  soll  bei  der  Elektrolyse  von  Natronlauge  mit  einer 
Platin-  und  einer  Magnesiumelektrode  der  Strom  nur  in  der  Richtung  vom 
Platin  zum  Magnesium  fließen  können,  so  daß  eine  solche  Säule,  ähnlich,  wie 
beim  Aluminium  erwähnt  ist,  als  Gleichrichter  für  Wechselstrom  verwendbar  ist.^ 

Eine  Magnesiumanode  leuchtet  bei  der  Elektrolyse  von  Salzsäure  iauf* 
(s.  Aluminium). 

Bei  der  Elektrolyse  eines  Gemisches  von  Magnesiumsulfat  und  Nickelsulfat 
bildet  sich  an  der  Kathode  ein  festhaftender  Überzug  einer  Nickel-Magnesium- 
legierung, ein  Vorgang,  von  dem  in  der  Praxis  Gebrauch  gemacht  wird.* 

Beryllium. 

Durch  Elektrolyse  eines  Beryllium-Natriumfluorids  konnte  das  Metall  in 
letzter  Zeit  dargestellt  werden.* 

IL  Untergruppe  (Zink,   Cadmium). 

Außer  in  Gestalt  ihrer  gewöhnlichen  zweiwertigen  Kationen  treten  beide 
Metalle  auch  als  Bestandteile  zahlreicher  komplexer  Ionen  auf  Diese  sind  zum 
Teil  Kationen,  wie  z.  B.  Zn(NH3),  zum  Teil  Anionen,  wie  z.  B.  ZnOj=, 
Zn(CN),=,  CdJ^-. 

Bei  der  Elektrolyse  der  wässerigen  Lösungen  der  Salze  scheidet  sich  kathodisch 
das  Metall,  anodisch  das  dem  Anion  entsprechende  Produkt  ab.  Bei  Verwendung 
schwacher  Ströme  und  bei  Gegenwart  von  Ammoniumsalzen  bilden  die  Metalle 
eine  kohärente  Schicht,  bei  starken  Strömen  fallen  sie  pulverförmig  aus.* 

Zink. 

Geschmolzene  Zinksalze,  sowie  geschmolzenes  Zinkoxyd  geben  bei  der  Elektro- 
lyse kathodisch  Zink. 

Die  Abscheidung  des  Zinks  aus  wässerigen  Lösungen  in  schwammiger  Form 
wird  durch  die  Gegenwart  von  Alkali  befördert.*  Die  kohärente  Form  bildet 
sich  beim  Durchblasen  von  Luft. 

Bei  Elektrolyse  von  Zinksalzlösungen  mit  einer  Drahtkathode,  welche  nur 
die  Oberfläche  des  Elektrolyten  berührt,  scheidet  sich  das  Metall  in  Form  dünner 
auf  der  Oberfläche  schwimmender  Blätter  ab.  Die  Gegenwart  einer  geringen 
öligen  Verunreinigung  ist  hierfür  notwendig.^ 

Zink  als  Anode  bei  der  Elektrolyse  reduziert  stärker  als  ohne  Stromdurch- 
gang. Es  beruht  dies  vielleicht  auf  der  Bildung  einwertiger  Zinkionen.  Vielleicht 
beruht  hierauf  auch  die  Wirkung  des  Gladstone  und  TRiBEschen  Kupferzink- 
paares; vielleicht  handelt  es  sich  aber  nur  um  eine  Vergrößerung  der  reduzierenden 
Oberfläche  (durch  den  Kupferschwamm). 


'  A.  Campetti,  Alti  di  Torino  1901.  251.  —  2  Eichberg  u.  Kalier,  WicD.  Sitzbcr. 
108 II.  212.  1899.  —  3  A.  COEHN,  Ztschr.  f.  Elektrochexn.  8.  591.  1902.  —  *  P.  Lebeau, 
C.  R.  126.  744.  1898.  Über  Be-Amalgam  vgl.  W.  Ramsay,  Trans.  Chem.  Soc.  66.  521. 
1889.  —  B  A.  Bertrand,  C.  R.  83.  854.  1878.  H.  Meyers,  ibid.  74.  198.  1872.  — 
6  F.  FOERSTER  u.  O.  GÜNTHER,  Ztschr.  f.  Elektrochcm.  6.  301.  1899.  Nahnsen,  Ztschr.  f. 
phys.  Chem.  0.  380.  1892.  —  7  F.  Mylius  u.  O.  Fromm,  Ans.  d.  Phys.  6X.  594.  1894.  ^ 
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Cadmium. 

Die  Abscheidung   von   Cadmium    aus  Lösungen   erfolgt   besonders   gut  \i 
der  Elektrolyse  des  Doppelsalzes  Jodcadmium-Jodkalium.^ 
Cadmiumphosphat  gibt  quantitativ  Cd.* 


Gruppe  des  Kupfers. 

Quecksilber,  Kupfer,  Silber,  Gold. 
Quecksilber. 

Das  Quecksilber  bildet  einwertige  Ionen  (als  Merkuroion  Hg"*")  oder  r?-.- 
wertige  (als  Merkuriion  Hg"^"*").  Außerdem  hat  es  Neigung  zur  Bildunc  -- 
zweiwertigen  Doppelions  Hg^  "*""*'',  sowie  in  der  Merkuristufe  zahlreicher  kom:.e_-: 
Ionen,  insbesondere  mit  den  Halogenen. 

Bei  der  Elektrolyse  von  Merkurisalzen  entsteht  an  der  Kathode  Queck^l:^ 
und  Merkurosalz;  in  alkoholischer  L(')sung  bildet  sich  zuerst  Merkurosalz  .1 
dann  metallisches  Quecksilber.*  Dabei  araalgamieren  sich  die  meisten  Kati.-  .t 
falls  sie  aus  Platin  oder  Aluminium  bestehen,  nur  bei  starken  Strömen.  ■  "^ 
wenn  vorher  Wasserstoff  an  ihnen  entwickelt  war.^ 

Quecksilber    als    Kathodenmaterial   amalgamiert    sich    mit    den     zahlrei    ^ 
entladenen    Kationen.     Die    Bildung   eines   Wasserstofiamalgams    hat    sich   ru 
nachweisen  lassen. 

An  Quecksilberelektroden  treten  bei  Stromdurchgang  infolge  veränv^.en 
Oberflächenspannung  Formänderungen  und  Bewegungserscheinungen  auf.  Ii 
allgemeinen  wird  die  Oberflächenspannung  einer  Quecksilberkathode  vergriiltn 
einer  Quecksilber ano de  verringert  In  konzentrierten  Sulfidlösungen  ist  das  um- 
gekehrt, während  in  Cyanidlösungen  sowohl  kathodische,  wie  anodische  P»  i-- 
sation  eine  Abnahme  der  Oberflächenspannung  hervorruft.  In  Lösungen  '. 
Merkuronitrat  treten  die  Erscheinungen  nur  bei  hohen  Stromdichten  auf,  we:.  : 
solchen  Lösungen  Quecksilber  relativ  unpolarisierbar  ist. 

Die  elektrokapillaren  Erscheinungen  sind  experimentell  und  theoretisch  >>- 
fach  untersucht®  und  gaben  Anlaß  zur  Konstruktion  der  Kapillarelektrometer  v. 
der  elektrokapillaren  Kraftmaschine  von  Lippmann. 


1  W.  Hittorf,  Pogg.  Ann.  103,  i.  1858.  —  2  e.  Smith,  Am.  Chenn.  Joum,  12.  ^ 
1890;  s.  auch  A.  Hollard,  Bull.  Soc.  Chim.  29.  217.  1903.  —  *  A.  Ogg,  Ztscbr.  C  tI 
Chcm.  22.  536.  1897.  W.  v.  Bolton,  Ztscbr.  f.  Elektrochem.  2.  73.  93.  183.  iSj;.  - 
♦  H.  BUFF,  Lieb.  Ann.  110.  270.  1853.  —  B  Cailletet,  Soc.  frant;.  de  Phys.  April  1981 
W.  Ostwald  u.  R.  Luther,  Hand-  und  Hilfsbuch  1902.  p.  322  Anm.  —  ^  C.  Henry,  G:-- 
Ann.  6.  270.  1800.  Gerboin,  ibid.  11.  340.  1801.  H£LLWIG,  ibid.  32.  289.  [v- 
P.  Ermann,  ibid.  32.  261.  1809.  A.  Paalzow,  Pogg.  Ann.  104.  419.  1858.  W.  C.  SAt:M 
Phil.  Mag.  (5)  2.  481.  1876.  G.  Quincke,  Pogg.  Ann.  139.  70.  1870;  163.  192.  i^-. 
G.  Lippmann,  Pogg.  Ann.  149.  561.  1873;  -A^nn«  ^him.  Phys.  (5)  6.  494.  1875;  12.  r- 
1877;  C.  R.  96.  686.  1882.  H.  v.  Helmholtx,  Wied.  Ann.  7.  337.  1879;  G«.  AK-  1 
855.  925.  W.  Ostwald,  Phil.  Maj;.  (5)  22.  70.  1886;  Ztschr.  f.  phys.  Chem.  1.  508.  li^»- 
3.  354.  1889.  E.  BicHAT  u.  R.  Blondlot,  C.  R.  100.  791.  1885.  H.  Pellat.  ibid.  104 
1099.  1887;  108.  667.  1889.  M.  Gouv,  ibid.  114.  22.  211.  657.  1892;  121.  767.  i.S, 
131.  255.  939.  1900;  132.  822  1901:  133.  284.  1301.  1901;  134.  1305.  1902;  136.  t;: 
1903;    Ann.    Chini.    Phys.    (7)    29.     145.     1903.      A.    König,    Wied     Ann.    16.      i.     i>^: 

F.  Paschen,  ibid.  39. '43:  40.  36;  41.  42.  177.  186.  801.  809.  1890;  43.  568;  44.  r^- 
1891.     E.  Warburg,    ibid.   38.    321.    1889:    41.    i.    1890;    Verh.  phys.  Ges.  17.    24,   i*.' 

G.  Meyer,  Wied.  Ann.  46.  508.  1892:  63.  845.  1894;  66.  680.  1895;  67.  433.  iS  , 
Verh.  phys.  Ges.  17.  46.  1898.  V.  Rothmund,  Ztschr.  f.  phys.  Chem.  15.  i,  iK:. 
H.  ScHREBER,  Wied.  Ann.  63.  109.  1894.  E.  Bouty,  Ann.  Chim.  Phys.  (7)  3.  145.  iv^.: 
H.  Luggin,  Ztschr.  f.  phys.  Chem.  16.  677.  1895.  W.  Nernst,  zusammenfassend:  Wrxr 
Ann.  68.    1896,   Beilage  zu  Heft  8.     W.  Palmaer,    ZUchr.  f.  physi  Chem.  25.   264.  i8;5 
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Kupfer. 

Das  Metall  bildet  vorwiegend  einwertige  Ionen  als  Cuproion  Cu"*"  oder  zwei- 
wertige als  Cupriion  Cu"*""*"  (es  sind  zudem  Andeutungen  für  das  Vorhandensein 
höherer  und  niedrigerer  Oxydationsstufen  vorhanden).  Außerdem  bildet  Kupfer 
zahlreiche  Icomplexe  Kationen  und  Anionen,  insbesondere  mit  N-,  S-  und  organi- 
schen OH-Derivaten. 

Bei  hohen  Stromdichten,  in  der  Wärme  und  bei  der  Elektrolyse  der  Haloid- 
salze  des  Kupfers  geht  das  Metall  als  Cuproion,  bei  der  Elektrolyse  der  Salze 
der  Sauerstoffsäuren  vorwiegend  als  Cupriion  in  Lösung.^ 

Bei  der  Elektrolyse  von  geschmolzenem  Cuprochlorid  CuCl  entsteht  Cu 
und  Cl.     Das  entstehende  Metall  löst  sich  im  geschmolzenen  Elektrolyten.* 

Cuprichlorid  in  Lösung  zwischen  Platinelektroden  geht  in  Kupfer  und  Cupro- 
chlorid über,  von  letzterem  bildet  sich  um  so  mehr,  je  größer  die  Stromdichte 
und  die  Konzentration  ist.' 

Bei  der  elektrolytischen  Zersetzung  von  Kupfersulfat  CuSO^*  scheidet  sich 
an  der  Kathode  Kupfer  ab,  bei  Verwendung  von  Kupferanoden  gehen  diese  in 
Lösung.  Bei  ungenügender  Rührung  bildet  sich  an  der  Kathode  gelbes  Kupfer- 
hydrür.^  Doch  kann  sich  auch  bei  schwefelsaurem  Elektrolyt  Kupferoxydul  Cu^O 
abscheiden.®  An  einer  Kupferanode  findet  sich  nach  länger  dauernder  Elektro- 
lyse ein  kupferhaltiger  Schlamm.  Die  Herkunft  des  metallischen  Kupfers  in 
diesem  Anodenschlamm  ist  aus  einer  primären  Bildung  von  Cuproionen  zu  er- 
klären, welche  sich  in  Kupfer  und  Cupriion  umsetzen:  2Cu*  =  Cu  +  Cu".  Auf 
die  Erscheinung  sind  Oberfläche  der  Anode,  Stromdichte  und  Temperatur  u.  s.  w. 
von  Einfluß.' 

Bei  der  Elektrolyse  von  FEHLiNGscher  Lösung  scheidet  sich  an  einer  Platin- 
anode Kupferoxydul  ab.® 

Acetate  geben  ein  Gemenge  von  Kupfer,  Kupferoxydul  imd  Kupferoxyd  an 
der  Kathode.® 

Bei  der  Elektrolyse  einer  Kupferoxydammoniaklösung  mit  großer  Strom  dichte 
erhält  man  an  der  Kathode  auf  der  Oberfläche  der  Lösung  dünne  Kupferblättchen.*® 

Um  das  Kupfer  aus  den  Erzen  zu  gewinnen,  werden  diese  selbst  als 
Elektroden  in  die  Bäder  eingehängt;  Cu^S  als  Anode:  Das  Kupfer  geht  in 
schwefelsaurer  Lösung  als  Cu",  in  salzsaurer  als  Cu*  in  Lösung,  der  Schwefel 
bleibt  zurück.  CU2S  als  Kathode:  in  saurer  Lösung  geht  der  Schwefel  als 
Schwefelwasserstoff  fort,  in  alkalischer  geht  er  als  Ion  in  Lösung.  Das  Kupfer 
bleibt  schwammig  zurück.  ^^ 

36.  664.  190 1.  H.  CarVeth,  Joum.  of  phys.  Chem.  2.  289.  1898.  S.  W.  Smith,  Ztschr. 
f.  phys.  Chem.  32.  433.  1900.  J.  Bernstein,  ibid.  38.  200.  1901.  J.  J.  van  Laar,  ibid. 
^»  385.  1902.  J.  BiLLiTZER,  ibid.  48.  513.  549;  49.  709.  1904.  W.  Einthoven,  Arch. 
f.  Physiol.  79.  i.  1900.  L.  Hermann  u.  M.  Gildemeister,  ibid.  79.  26.  1900,  G.  Kuöera, 
Ann.  d.  Phys.  (4)  IL  529;  698.  1903.     C.  Christiansen,  ibid.  (4)  12.  1072.  1963. 

1  W.  V.  BoLTON,  Ztschr.  f.  Elektrochem.  2.  73.  93.  183.  1895.  —  *  h.  Buff,  Lieb. 
Ann.  110.  267.  1859.  Dagegen  F.  Quincke,  Wied.  Add.  36.  270.  1888.  —  3  l.  Jonas, 
PoGG.  Ann.  68.  210.  1843.  —  *  Magnus,  ibid.  102.  48.  1857.  Jacobi,  Bull.  St.  Petersb. 
Ö«  333-  '855.  DupRt,  Archives  de  Gen^ve  36.  99.  1857.  GrORE,  Nature  28.  473.  1882. 
F.  L.  Perrot,  C.  R.  49.  37.  1859.  A.  Soret,  ibid.  107.  733.  1888;  108.  1298.  1889.  . 
—  B  A.  CoEHN,  Diss.  Erlangen  1888.  —  «  A.  Chassy,  C.  R.  119.  271.  1894.  Q-  Majo- 
rana, Acc.  dei  Lincei  (5)  4.  376.  1895.  F.  Förster  u.  O.  Seidel,  Ztschr.  f.  anorg. 
Chem.  14.  106.  1897.  Th.  W.  Richards,  E.  Collins  und  G.  Heimrod,  Ztschr.  f.  phys. 
Chem.  32.  324.  1900.  E.  Abel,  Ztschr.  f.  anorg.  Chem.  26.  361.  1901.  —  7  H.  Wohlwill, 
Ztschr.  f.  Elekrochem.  9.  311.  1903.  F.  Fischer,  ibid.  9.  807.  1903;  Ztschr.  f.  phys.  Chem. 
48.  117.  1904.  R.  Luther,  ibid.  36.  395.  1901.  F.  Förster  u.  O.  Seidel,  1.  c,  E.  Abel, 
1.  c,  Th.  W.  Richards,  E.  Collins  und  G.  Heimrod,  1.  c.  —  ®  R.  Luther,  Ztschr.  f. 
Elektr.  8.  645.  1902.  —  9  G.  Wiedemann,  Pogg.  Ann.  99.  193.  1856;  Wied.  Ann.  6.  82. 
1879.  H.  ScHÜTZENBERGER,  C.  R.  86.  1265.  1397.  1878;  Bull.  de  la  Soc.  Chim.  3L  291. 
1879.  —  ^®  F.  Mylius  u.  O.  Fromm,  Wied.  Ann.  61,  593.  1894.  -r-  11  I,  Egli,  Ztsch,  f, 
anoig.  Chem.  30.  18.  1902.  t 

Digitized  by  V^jOOQlC 


924  R.  Luther,  Spezielle  Elektrolyse.  F^^t'.Aidi 

Silber. 

Silber  löst  sich  elektrolytisch  vorwiegend  als  einwertiges  Ion  Ag"*".  Außer- 
dem ist  es  fähig,  in  zahlreichen  Komplexen,  insbesondere  N-  und  S-haltigen  Ionen, 
aufzutreten.     Unbeständige   nieder-   und   höherwertige  Ionen   sind  wahrscheinlich. 

Geschmolzene  Silbersalze,  z.  B.  Silbemitrat,  Chlorsilber  und  Jodsilber  (letzteres 
auch  im  festen  Zustande)  werden  bei  der  Elektrolyse  zerlegt.^ 

Bei  der  Elektrolyse  von  gelösten  Silbersalzen,  wie  Silbersulfat  imd  -nitrat, 
scheidet  sich  an  der  Kathode  metallisches  Silber  in  Kristallen  ab,  die  häufig  in 
Gestalt  eines  Baumes,  Dianabaum,  an  die  Kathode  anwachsen.  Aus  konzen- 
trierten Lösungen  setzt  sich  das  Silber  in  zusammenhängenden  Schichten  ab.* 

Bei  großer  Stromdichte  bildet  das  Silber  an  der  Kathode  neben  sich  ab- 
scheidendem Wasserstoff  einen  schwarzen  Niederschlag  von  einer  ätiotropen 
Modifikation  des  Silbers,  die  sich  leicht  in  die  gewöhnliche  grauweiße  Form 
umwandelt.  Das  ausgeschiedene  Silber  hat  die  Neigung,  sich  auf  dem  Elektro- 
lyten bezw.  der  Glaswand  auszubreiten.' 

An  emer  Platinanode  entstehen  Derivate  des  Silberoxyds.  Silberanoden  be- 
decken sich  in  zahlreichen  Elektrolyten  mit  Silbersuperoxyd.* 

Bei  Anwesenheit  von  Halogenionen  im  Elektrolyten  entstehen  an  der  Anode 
dunkelgefärbte,  farbenempfindliche,  chlorürhaltige(?)  Ag -Verbindungen.* 

Über  die  Verwendung  der  Zersetzung  des  Silbemitrats  in  den  Silbervolta- 
metem  siehe  p.  879.'  Von  zwei  unter  sonst  gleichen  Bedingungen  beobachteten 
Voltametem,  von  denen  das  eine  unter  einer  evakuierten  Glocke  stand,  zeigte 
dieses  eine  größere  Ag -Abscheidung.'  Die  .Ursache  liegt  nach  Richards  und 
Heimrod  darin,  daß  im  ersteren  Falle  das  an  der  Anode  entstehende  Argento- 
ion  (Agj"*"  oder  Ag,"'")  durch  Luft-Sauerstoff  zu  dem  normalen  Ag"*"  oxydiert  wird. 

Bei  Elektrolyse  einer  Lösung  von  Salzen  der  SilbercyanwasserstofTsäure 
scheidet  sich  das  Silber  an  der  Kathode,  wie  von  W.  Siemens  zuerst  gezeigt 
wurde,  in  Form  eines  festhaftenden  homogenen  Überzugs  ab.® 

Gold. 

Das  einzige  einigermaßen  beständige  Ion  des  Goldes  scheint  das  dreiwertige 
Auriion  Au  "*"*"*"  zu  sein.  Indes  hat  es  eine  große  Neigung,  komplexe  Ionen  zu 
bilden,  z.  B.  AuCl^"", '  Au(CN)^~,   Au(S203)3  .     Sehr  unbeständig  ist  das  ein- 

wertige Auroion  Au"*";  auch  dessen  komplexe  Derivate,  z.  B.  AuCl,  zerfallen 
in  wässerigen  Lösungen  in  Gold  und  Derivate  des  dreiwertigen  Goldes. 

Bei  der  Elektrolyse  einer  völlig  säurefreien  Lösung  von  Goldchlorid  AuClg 
entwickelt  sich  an  der  Anode  Chlor,  ohne  daß  Gold  in  Lösung  geht.  Erst  bei 
Gegenwart  überschüssiger  Chlorionen  (HCl,  Chloride)  hört  die  Chlorentwickelung 
auf  und  die  Goldanode  löst  sich,  da  jetzt  die  Gelegenheit  zur  Bildung  der 
AuCl^- Ionen  gegeben  ist.  Der  Anodenschlamm  enthält  metallisches  Gold. 
Die    in    Lösung   gehenden    Auroderivate    zerfallen    in     Gold    und    Auriderivate: 


^  M.  Faraday,  Exp.  Res.  5.  Reihe.  O.  Lehmann,  Wied.  Ann.  24«  i,  1885.  — 
2  KiRMis,  PoGG.  Ann.  168.  121.  1876.  F.  Kohlrausch,  Wied.  Ann.  26.  212.  1885. 
E.  Mylius  u.  O.  Fromm,  ibid.  6L  603.  1894.  —  3  Priestlev,  Nichols  Journ.  1.  198.  1802. 
Ritter,  Gehlers  neues  Journ.  3.  561.  1804.  Brugnatelli,  Gilb.  Ann.  23.  204.  1806. 
Kastner,  Kastners  Archiv  6.  446.  1825.  G.  Th.  Fechner,  Pogg.  Ann.  47.  2.  1839. 
Ruhland,  Schweigg.  Jonm.  15.  413.  J.  C.  Poggendorff,  Pogg.  Ann.  76.  337.  1848. 
H.  Bkcqükrel,  C.  R.  65.  18.  1862.  G.  Wiedemann,  Elektrizität  II.  509.  1894.  F.  Mylius 
u.  O.  Fromm,  1.  c.  —  ♦  O.  Sülc,  Ztschr.  f.  anorß.  Chem.  12.  180.  1896;  24.  ^05.  1900. 
E.  MüLDER,  Rec.  Pays  Bas  19.  115.  1900.  —  B  H.  Becquerel,  La  Lumi^re.  —  •  Literatur- 
zusammenstellung: Th.  Richards,  E.  Collins,  G.  Heimrod,  Ztschr.  f.  phys.  Chem.  32.  321. 
1900;  41.  302.  1902.  —  7  A.  Schuster  u.  W.  Crossley,  Proc.  Roy.  Soc.  London  50.  344. 
1892.  —  8  W.  HiTTORF,  Pogg.  Ann.  103.  i.  1858. 
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S Au' =3  2 Au  +  Au"*.  Dasselbe  beobachtet  man  auch  in  Schwefel-  bezw. 
Salpetersäure  sowie  in  neutralen  und  alkalischen  Lösungen.^ 

Goldanoden-  und  Goldkathoden  bedecken  sich  in  zahlreichen  Lösungen  mit 
einer  lichtempfindlichen  Schicht* 

Die  kathodische  Metallabscheidung  ist  bei  schwachen  Strömen  eine  dichte, 
bei  starken  pulverförmig. 

Brauchbare  Niederschläge  erhält  man  bei  der  Elektrolyse  der  Doppelsalze 
der  Goldchlor-  z.  B.  Goldcyanwasserstofifsäure  zu  dem  sogenannten  Kalium- 
Gold— Chlorid  und  Kalium— Goldcyanid.* 


Gruppe  des  Aluminiums. 

Aluminium,   seltene   Erdmetalle,   Indium,  Thallium. 
Aluminium. 

Aluminium  bildet  in  Lösungen  dreiwertige  AI'*"'""'"-  und  komplexe  Ionen« 
In  Form  derselben  geht  es  auch  elektrolytisch  in  Lösung. 

Die  Dax  Stellung  des  Aluminiums  beruht  auf  der  Elektrolyse  von  geschmolzenem 
Aluminiumchlorid*  oder  einer  Lösung  von  Aluminiumoxyd  (Tonerde)  in  ge- 
schmolzenem Kryolith  mit  Kohleelektroden. *» 

Die  Elektrolyse  der  wässerigen  Aluminiumsalzlösungen  liefert  an  der  Kathode 
auch  bei  sehr  hohen  Stromdichten  kein  Metall,  sondern  Aluminiumhydroxyd.^ 

Bei  der  Elektrolyse  von  zahlreichen  Elektrolyten  mit  Aluminiumelektroden 
bildet  sich  an  der  Anode  eine  schlecht  leitende  Schicht  von  Aluminiumsuboxyd, 
welches  bei  seiner  Umsetzung  mit  Wasser  eine  WasserstofFentwickelung  veranlaßt.^ 
Bei  der  Elektrolyse  mit  Wechselströmen  entsteht  an  beiden  Elektroden  Wasser- 
stoff, welcher  bei  siliciumhaltigem  Aluminium  selbstentzündlichen  Silidumwasserstoff 
beigemengt  enthält.® 

Verwendet  man  bei  einigen  für  den  folgenden  Zweck  besonders  geeigneten 
Elektrolyten  (Sulfaten,  Phosphaten,  Oleaten)  als  eine  Elektrode  Platin,  als  andere 
Aluminium,  so  fließt  ein  Strom  bei  der  Elektrolyse  mit  Wechselströmen  nur  in 
der  Richtung,  in  welcher  die  Aluminiumelektrode  die  Kathode  bildet  Im  um- 
gekehrten Falle  wird  durch  die  anodische  Polarisierung  des  Aluminiums  dem 
Strom  durchgange  ein  großer  Widerstand  entgegengesetzt.  Diese  Eigentümlichkeit 
macht  es  möglich,  eine  derartige  Zelle  als  Gleichrichter  für  Wechselströme  zu 
verwenden.® 

Bei  der  Elektrolyse  von  Lösungen  von  Schwefelsäure,  Salzsäure,  Alkali- 
hydroxyden und  Chloriden,  Alaun,  u.  s.  w.  mit  Wechselstrom  leuchten  Aluminium- 
elektroden auf.  Bei  einer  Stromdichte  von  0,06  Amp./cm*  ist  das  ausgestrahlte 
Licht  stark  genug,  um  dabei  zu  lesen.  Mit  wachsender  Spannung  nimmt  die 
Helligkeit  zu,   mit  erhöhter  Temperatur  verringert  sie  sich.     Bei  der  Elektrolyse 

'  A.  Schiel,  Pogg.  Ann.  159.  493.  1876.  M.  Berthelot,  C.  R.  89.  683.  1879. 
F.  Streintz,  Wied.  Ann.  33.  467.  1888.  H.  WoHLwnj.,  Ztschr.  f.  Elektrochem.  4.  379. 
402,  421.  1898;  9.  315.  1903.  —  2  M.  Berthelot,  1.  c.  E.  Böse  u.  H.  Kochan,  Ztschr. 
f.  phys.  Chem.  38.  28.  1901.  ~  3  w.  Hittorf,  PoGG^  Ann.  103.  i.  1858.  —  ♦  R.  Bünsen, 

43.  29.  1855.  W.  Hittorf, 
Haber,  Ztschr.  f.  Elektro- 
1853.  A.  Bertrand,  C.  R. 
83.854.  1876.  Wieland,  Chem.  Ber.  17.  161 1.  1884.  Gore,  Proc.  Birmingh.  Soc.  (2)  6. 
371.  1886.  Burghardt  und  Twinting,  Lnm.  61.  26.  434.  1887.  —  T  H,  WÖhler  und 
H.  BüFF,  Lieb.  Ann.  103.  218.  1857.  E.  Beetz,  Pogo.  Ann.  127.  45.  1866;  Wied.  Ann.  2. 
94.  1877.  Ducretet,  C.  R.  80.  280.  1883.  —  8  h.  Wöhler  u.  H.  Buff,  1.  c.  Nevre- 
NEüF,  JourD.  de  Phys.  (2)  8.  250.  1888.  —  •  Literaturzusammenstellung  s.  F.  Fischer, 
Ztschr.  f.  phys.  CheYn.  48.   117.   1904;  ferner  p.  938. 
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mit  Gleichstrom  leuchtet  nur  die  Aluminiumanode  auf,  die  Kathode  nur  dann, 
wenn  sie  vorher  einmal  anodisch  polarisiert  war.^ 

Lanthan,  Cer,  Neodym. 

Lanthan  ist  nur  als  dreiwertiges  Ion  La"'"'"'*',  Cer  und  Neodym  als  drei- 
wertiges Ceroion  Ce^^"*"  und  als  vierwertiges  Ceriion  Ce"'"'"'"*"  und  als  Nd  "*'"*'"'■ 
und  Nd  "*"'*"*'"''  in  Lösung  bekannt.  Bei  der  Elektrolyse  der  geschmolzenen 
Chloride  und  Fluoride  von  Lanthan,  Cer  imd  Neodym  scheiden  sich  bei  Zusatz 
der  Alkalihaloide  die  Metalle  an  einer  Eisendrahtkathode  ab.'  Bei  der  Elektro- 
lyse von  Schmelzen] 'von  Cersalzen  mit  Kryolith  erhält  man  an  der  Kathode 
Cer—  Aluminiumlegierungen. 

Indium,  Thallium. 

Indium  ist  in  Lösungen  nur  als  dreiwertiges  Ion:  In'*""*"''  beständig;  die 
unbeständigen  Ionen  In"*"  und  In"*""*"  zerfallen  in  Indiummetall  und  In "*""''"*",  Thallium 
"^bildet  das  Thalloion  Tl"*"  und  das  Thalliion  Tl"*"  "'"*■;  letzteres  bildet  mit  Halogen- 
ionen komplexe  Anionen.  Elektrolytisch  geht  Thallium  vorwiegend  als  einwertiges 
Ion  in  Lösimg. 

Die  Lösungen  der  Salze  und  Hydroxyde  der  Metalle  scheiden  bei  der 
Elektrolyse  an  der  Kathode  das  Metall  ab.  Anodisch  wird  Thalloion  zu  Thalliion 
oxydiert. 

Alkalische  Thalliumlösungen  geben  an  einer  unangreifbaren  Anode  einen 
braunen  Niederschlag,  der  sehr  angenähert,  aber  nicht  ganz  genau  der  Formel 
TljOj  entspricht* 


Gruppe  des  Bleis. 

Zinn,  Blei. 
Zinn. 

Zinn  kann  in  Form  von  Stannoionen  Sn"*"  "•"  und  wahrscheinlich  auch  Stanni- 
ionen  Sn  "*""'"'*"*'  in  Lösung  vorhanden  sein.  In  beiden  Oxydationsstufen  bildet 
es  zahlreiche,  insbesondere  schwefelhaltige  komplexe  Ionen.  Elektrolytisch  löst 
es  sich  vorwiegend  zweiwertig,  nur  in  alkalischen  Lösimgen  von  Nitraten  imd  in 
Alkalipolysulfiden  löst  es  sich  vierwertig. 

Bei  der  Elektrolyse  von  geschmolzenem  Stannochlorid  bildet  sich  aus  einer 
Platinkathode  eine  leicht  schmelzbare  Platin— Zinnlegierung.*  Bei  der  elektro- 
ly tischen  Zersetzung  von  Zinnsalzlösungen  scheidet  sich  an  der  Kathode  das 
Metall  ab.*  Die  Art  der  Abscheidung  ist  bei  Verwendung  konzentrierter  Lösungen, 
geringer  Stromdichte  und  bei  gutem  Rühren  eine  kohärente  Schicht.  Schwamm- 
förmig  scheidet  sich  das  Metall  an  den  Stellen  der  Kathode  ab,  an  denen  infolge 
Verarmung  an  Zinnionen  andere  elektrolytische  Reaktionen  eintreten.* 


1  F.  Eichberg  u.  L.  Kamer,  Wien.  Sitzber.  108 II.  212.  1899.  W.  Mitkewitsch, 
E.  KUTETNIKOW,  Beibl.  Ann.  d.  Phys.  1901.  717.  —  ^  R.  Bunsen,  Pogg.  Ann.  166.  633. 
1875.  W.  MüTHMANN,  H.  Hofer,  L.  \Veiss,  Lieb.  Ann.  320.  231.  1902.  J.  Sterba, 
C.  R.  133.  221.  1901.  —  3  SCHUCHT,  Chem.  News  47.  209.  1883.  Gore,  ibid.  49.  205. 
1884;  Proc.  Roy.  Soc.  London  30.  331.  1884.  F.  Förster,  Ztscbr.  f.  anorg.  Chem.  16.  71. 
1897.  L.  Jonas,  Ztschr.  f.  Elektrocheni.  9.  523.  1903.  M.  Heiberg,  Ztschr.  f.  anorg.  Chem. 
36.  347.  1903.  —  ♦  M.  Faraday,  Exp.  Res.  {:}  819.  1834.  —  B  W.  Hittorf,  Pogg.  Ann. 
106.  337.  1859.  —  6  w.  Pfannhauser,  Ztschr.  f.  Elektrochem.  8.  41.  1902. 
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BleL 

Blei  bildet  fttr  gewöhnlich  zweiwertiges  Plumboion  Pb"*"**",  unter  Umständen 
auch  vierwertiges  Plumbiion  Pb"*"  "*"'*"*'.  Von  beiden  lonenarten  sind  komplexe 
Derivate  bekannt:  die  Ionen  der  Plumbite  imd  Plumbate,  der  Plumbo-  und 
Plumbihalogenwasserstofi&äure  u.  s.  w. 

Bei  der  Elektrolyse  geschmolzener  Bleisalze  scheidet  sich  das  Metall  an  der 
Kathode  ab,  an  Platinkathoden  legiert  es  sich.^ 

Die  Lösungen  der  Bleisalze  geben  bei  der  Zersetzung  an  der  Kathode  das 
Metall.*  Dasselbe  scheidet  sich  in  Form  von  astförmig  aneinandergesetzten 
Blättchen  ab  und  bildet  ein  baumartiges  Gebilde,  den  „Satumobaum".  Derselbe 
wächst  auch  durch  poröse  Scheidewände  hindurch.' 

Der  Niederschlag  von  Blei  ist  schwammig  imd  inhomogen,  bei  Gegenwart 
von  geringen  Mengen  Plumbisalz*,  und  bei  neutraler  Reaktion  der  Lösung^,  da 
in  letzterem  Falle  gleichzeitig  basische  Salze  ausfallen.  Saure  und  alkalische 
Lösungen  vermögen  diese  zu  lösen.  Um  die  Bildung  von  Wasserstoff  an  der 
Kathode  zu  vermeiden,  wählt  man  die  Bleikonzentration  groß,  die  Säurekonzen- 
tration klein. 

Anodisch  entsteht  bei  der  Elektrolyse  von  Bleisalzlösungen  Bleisuperoxyd, 
dessen  Wassergehalt  und  sonstige  Zusammensetzung  von  den  Versuchsbedingungen 
abhängt.  Das  Superoxyd  scheint  sekundär  durch  Hydrolyse  des  primär  ge- 
bildeten Plumbisalzes  zu  entstehen.  Bei  der  Elektrolyse  von  sehr  konzentrierter 
voUkonunen  neutraler  Bleinitratlösung  scheidet  sich  dasselbe  in  kompakter,  glas- 
glänzender, sehr  harter  Form  ab.  Bei  der  Elektrolyse  alkalischer  Bleilösungen 
entsteht  nebenbei  auch  Bleioxyd  +  Sauerstofif.® 

Die  Elektrolyse  von  Bleinitrat  in  Pyridinlösimg  ergibt  die  dem  FARADAYschen 
Gesetz  entsprechende  Bleimengen.^ 

Bleianoden  gehen  bei  der  Elektrolyse  von  alkalischen  und  sauren  Lösungen, 
je  nach  den  Versuchsbedingungen  zwei-  oder  vierwertig  in  Lösung.  In  letzterem 
Falle  kann  das  entstandene  Plumbisalz  hydrolitisch  gespalten  werden,  so  daß  die 
Bleianode  direkt  zu  Bleisuperoxyd®  oxydiert  wird.  • 

Die  Vorgänge  an  Bleielektroden,  besonders  in  schwefelsaurer  Lösung  sind 
eingehend  untersucht,  da  dieselben  die  Grundlagen  für  die  Theorie  des  Akku- 
mulators bilden.® 

Bleikathoden  zerstäuben  bei  hohen  Stromdichten  in  saurer  und  alkalischer 
Lösung.^*^ 

Gruppe  des  Antimons. 

Antimon,  Wismut. 
Antimon. 

Das  Antimon  ist  als  dreiwertiges  Kation  Sb  "*"*"*"  nur  spurenhaft  in  Lösung 
vorhanden.  Dagegen  bildet  es  zahlreiche  komplexe  Anionen,  welche  sich  sowohl 
vom  dreiwertigen  wie  vom  fünfwertigen  Antimon  ableiten. 

1  M.  Faraday,  Exp.  Res.  §  789.  1834.  R.  Lorenz,  Ztschr.  f.  Elektrochem.  7.  277. 
1900.  G.  Auerbach,  Ztschr.  f  anorg.  Chem.  28.  i.  1901.  Daselbst  über  Bildung  von 
„Bleinebeln".  —  *  I.  Wieländ,  Chem.  Ber.  17.  161 1.  1884.  —  *  Bischoff  und  Wittino, 
Gilb.  Ann.  74.  424.  1822.  —  ♦  K.  Elbs  u.  F.  RixoN,  Ztschr.  f.  Elektrochem.  9.  267.  1903. 

—  B  L.  Glaser,  ibid.  7.  365.  381.  1900.  —  6  Ritter,  Gilb.  Ann.  2.  82.  1799. 
P.  Ferchland,  Ztschr.  f.  Elektrochem.  9.  670.  1903.  A.  Hollard,  Bull.  soc.  chim.  29. 
217.  1903;  C.  R.  138.  142.  1904.  —  7  L.  Kahlenberg,  Journ.  of  phys.  Chem.  4.  349.  1900. 

—  8  R,  Böttger,  Pogg.  Ann.  50.  45.  1840.  K.  Elbs  u.  F.  Fischer,  Ztschr.  f.  Elektro- 
chem. 7.  343.  1900.  K.  Elbs  u.  J.  Forssel,  ibid.  8.  760.  1902.  —  9  Vgl.  die  Monographien 
von  K.  Elbs  u.  F.  Dolezalek  über  diesen  Gegenstand,  ferner  die  Diskussion  Ztschr.  f.  Elektro- 
chem. 6.  52.  1898.  —  10  G.  Bredig  u.  f.  Haber,  Chem.  Ber.  3L  2741.  1898,  ^ 
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Geschmolzenes  Antimontrisulfid  spaltet  sich  durch  Elektrolyse  in  Antimon 
und  Schwefel.^  , 

Lösungen  von  Atimontrichlorid  geben  bei  der  Elektrolyse  in  Gegenwart  von 
Salmiak  kathodisch  Antimon.*  Mit  Salzsäure  versetzte  Lösungen  scheiden  bei 
geringen  Stromdichten  an  der  Kathode  eine  spezifisch  leichtere  Modifikation  des 
Antimons  ab,  welche  noch  SbClj  beigemengt  enthält,  und  bei  geringen  mechani- 
schen Reinigungen  unter  Aussendung  eines  weißen  Rauches  und  Wärmeentwicke- 
lung explodiert'  —  das  sogenannte  explosive  Antimon.  Bei  der  Elektrolyse 
der  Salze,  welche  im  Anion  das  Antimon  enthalten,  bildet  sich  das  explosive 
Sb  nicht.* 

Bei  der  Elektrolyse  von  Brechweinstein  entsteht  an  der  Anode  ein  Ge- 
menge von  Antimon  und  Antimontrioxyd.^ 

Aus  einer  Lösung  von  Antimontrichlorid  in  Methylalkohol  wird  durch  den 
Strom  die  dem  FARADAYschen  Gesetz  entsprechende  Antimonmenge  abgeschieden.* 

Kathodisch  kann  sich  bei  der  Elektrolyse  von  sauren  und  alkalischen 
Antimonlösungen  Antimon wasserstofif  bilden.'' 

Wismut. 

Das  Wismut  geht  in  Form  eines  dreiwertigen  Ions  Bi"'""''^  in  Lösung. 

Bei  der  Elektrolyse  von  Lösungen  der  Wismutsalze  entsteht  an  der  Kathode 
das  Metall,  an  der  Anode  bildet  sich  durch  sekundäre  Prozesse  Wismutsuperoxyd.® 

An  einer  Wismutanode  bildet  sich  bei  der  Elektrolyse  der  Ätzalkalien 
Wismutsuperoxyd.  ® 

Gruppe  des  ChromB. 

Chrom,  Molybdän,  Wolfram,  Uran,  Mangan. 

Chrom. 

Chrom  kann  in  Lösungen  in  Form  des  zweiwertigen  Chromoions  Cr"*""*"  oder 
des  dreiwertigen  Chromiions  Cr"^"^"'"  vorhanden  sein.  Außerdem  gibt  es  Ionen, 
die  sich  vom  sechswertigen  Chromion  ableiten;  von  diesem  sind  die  bekanntesten 
das  Chromatanion  CrO^  und  das  Dichromatanion  Cr^O^  .  Auch  das  drei- 
wertige Chromion  ist  Bestandteil  sehr  zahlreicher  komplexer  Kationen  und  Anionen. 

Metallisches  Chrom  geht  anodisch  je  nach  den  Versuchsbedingungen  (Alkalität, 
Temperatur,  Vorbehandlung  u.  s.  w.)  zwei-,  drei-  oder  sechswertig  (als  Chromat; 
in  Lösung.^® 

Bei  der  Elektrolyse  von  Chromsalzlösungen  entsteht  bei  Strömen  von  ge- 
ringer Dichte  an  der  Kathode  Wasserstoff,  bei  wachsender  Stromdichte  wird 
Chromiion  zu  Chromoion  reduziert,  und  bei  sehr  großer  Stromdichte  zu  metalli- 
schem Chrom. M     Verwendet  man  als  Kathode  Quecksilber, '  so  entsteht  Chrom- 


'  TiCHAKOWiTSCH  u.  Lapschin,  Bull.  St.  Petersb.  4.  80.  1861.  —  *  A.  Bertrand, 
C.  R.  83.  854.  1876.  —  3  Gore,  Phil.  Mag.  (4)  9.  73.  1855;  Phil.  Trans.  148.  185.  797. 
1858;  162.  323.  1862.  Mascarenas,  Beibl.  4.  402.  1880.  Pfeifer,  Lieb.  Ann.  209.  161. 
1881.  E.  Cohen,  Ztschr.  f.  phys.  Chem.  47.  i.  1904.  —  ♦  R.  Böttger,  Poog.  Ann.  97. 
534.  1856;  104.  292.  1858.  —  8  F.  Hemmelmayer,  Monatshefte  23.  262.  1902.  — . 
»  L.  K AHLENBERG,  Journ.  of  phys.  Chem.  4.  349.  1900.  —  ^  H.  Schlündt,  Ztschr.  f.  analyt. 
Chem.  22.  485.  1883.  —  »  K.  T.  Fischer,  Kastners  Arch.  16.  219.  1829.  H.  Wer- 
NiCKE,  PoGG.  Ann.  141.  109.  1870.  A.  Bertrand,  C.  R.  83.  856.  1876.  J.  Wieland, 
Chem.  Bcr.  17.  161 1.  1884.  Frankel,  Am.  Chem.  Journ.  12.  1890  D.  Bajlachowskv, 
C.  R.  131.  179.  1900.  K.  WiMMENAüER,  Zlschr.  f.  anoi^.  Chem.  27^  i.  1901.  K.  Elbs 
u.  H.  Thümel,  Ztschr.  f.  Elektrochem.  16.  364.  1904.  —  ^  J.  C.  Poggendorff,  Pogg.  Ann. 
74.  586.  1843.  —  W  W.  HiTTORF,  Ztschr.  f.  phys.  Chem.  26.  729.  1898;  30.  481.  1899. 
—  ^1  B.  Neumann,  Ztschr.  f.  Elektrochem.  7.  656.  1901.  R.  Bunsen ,  . Pogg.  Ann.  9L 
619.  1854.     H.  FsRjfcE,  Ball.  soc.  chim.  26.  617.  1901. 
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amalgam.^  Anodisch  können  Derivate  des  dreiwertigen  Chroms  (in  alkalischer 
Lösung  noch  leichter  als  in  saurer)  zu  Chromaten  oxydiert  werden.* 

Geschmolzene  Chromsäure  leitet  nicht.  Kaliumbichromat,  in  geschmolzenem 
Zustande  elektrolysiert,  gibt  an  der  Anode  Chromtrioxyd  CrOj  und  Sauerstoff, 
während  kathodisch  Kaliumoxyd  und  Chromoxyd  Cr^Oj  bezw.  chromsaures 
Chromoxyd  CrOg  gebildet  wird.' 

Lösungen  von  Chromaten  und  Dichromaten  bezw.  von  Chromsäure  in  Wasser 
werden  kathodisch  in  Abhängigkeit  von  Konzentration,  Temperatur,  Säuretiter, 
Elektrodenmaterial  mehr  oder  minder  leicht  zu  Chromiderivaten  reduziert.* 

Auch  anodisch  kann  bei  der  Elektrolyse  von  Chromsäure  eine  Reduktion 
eintreten,  wahrscheinlich  unter  intermediärer  Bildung  einer  Perchromsäure. 

Molybdän,  Wolfram,  Uran. 

Die  Ionen  der  Elemente  sind  in  Lösungen  dreiwertig,  vorwiegend  aber 
vierwertig  Mo"*""*"*""*",  Wo "•"''"'"*■,  U "*■"•■■*■  "*"  vorhanden.  Die  sechswertigen  Ionen 
dieses  Elements  sind  als  solche  nicht  bekannt,  da  sie  eine  große  Neigung  haben, 
mannigfache  komplexe  Anionen  und  Kationen  zu  bilden.  Am  bekanntesten  unter 
diesen  ist  das  zweiwertige  Uranylion  UO^"^'*',  ein  Derivat  des  sechswertigen  Urans. 

Die  Elektrolyse  von  geschmolzener  Molybdänsäure  MoOj  gibt  an  einer 
Platinanode  Sauerstoff,  während  sich  die  Schmelze  an  der  Kathode  dunkel  färbt* 
Uranochlorid  UCl^  und  Uranylchlorid  leiten  geschmolzen  elektrolytisch.  Ersteres 
gibt  an  der  Kathode  metallisches  Uran.® 

In  ammoniakalischer  öder  schwach  saurer  Lösung  scheiden  sich  kathodisch 
Ä.olybdänoxyde  bezw.  Uranoxyde  ab.  Eine  neutrale  Lösung  von  Uranylchlorid 
gibt  nach  Hittorf  bei  der  Elektrolyse  an  der  Katiiode  Uranoxydul  UO3.'  An- 
gesäuerte Uranylsalzlösungen  werden  kathodisch  zu  Uranosalzen  reduziert;  diese 
letzteren  umgekehrt  anodisch  zu  Uranylsalzen  oxydiert. 


Gruppe  des  Eisens. 

Mangan,  Eisen,  Nickel,  Kobalt. 
Mangan. 

Mangan  ist  in  Lösungen  ais  stabiles  Manganoion  Mn"*"*"  oder  als  instabiles 
dreiwertiges  Manganiion  Mn"^"^"^  vorhanden.    In  Verbindung  mit  Sauerstoff  kann 

es  als  ein-  oder  zweiwertige  Anionen  MnO^  (Manganat)  und  MnO^  (Permanganat) 
vorkommen,  die  sich  vom  sechs-  bezw.  siebenwertigen  Mangan  ableiten.  Femer 
sind  Derivate  des  vierwertigen  Mangans  bekannt.  Elektrolytisch  löst  es  sich  vor- 
wiegend als  Mn"*""*";  in  alkalischen  Lösungen  siebenwertig  als  Permanganat.® 

Bei  der  Elektrolyse  der  Manganosalze  in  wässeriger  Lösung  erhält  man  an 
der  Kathode  Mangan  ^  und  bei  Verwendung  einer  negativen  Elektrode  aus  Queck- 
silber Manganamalgam.  ^^  An  der  Anode  können  dabei  Mangansuperoxyd  MnOg, 
Mangan superoxydhydrat   MnOjH^O^^  (bei    Elektrolyse   mit    schwachen  Strömen), 


'  H.  MoissAN,  C.  R.  88.  180.  1879.  —  *  m.  le  Blanc,  Ztschr.  f.  Elektrochem.  7. 
290.  1900.  —  3  h.  Buff,  Lieb.  Ann.  110.  267.  1859.  W.  Hittorf,  Pogg.  Ann.  106. 
567.  1859.  —  ♦  Geüther,  Lieb.  Ann.  99.  314.  1856.  —  B  W.  Hittorf,  Pogg.  Ann.  106. 
567.  1859.  H.  Büff,  Lieb.  Ann.  110.  267.  1859.  —  6  W.  Hittorf,  1.  c.  H.  Moissan, 
C.  R.  122.  1088.  —  ^  ScHUCHT,  Chem.  News  47.  209.  1883.  E.  F.  Smith  u.  L,  G.  Kollock, 
Am.  Chem.  Soc.  Jotlrn.  23.  607.  1901.  W.  Hittorf,  Pogg.  Ann.  106.  390.  1859.  — 
8  R.  Lorenz,  Ztschr.  f.  anorg.  Chem.  12.  393.  1896.  -  9  R.  Bunsen,  Pogg.  Ann.  31.  619. 
1854.  —  10  H.  MoissAN,  C.  R.  88.  180.  1879.  —  "  W.  Wernicke,  Pogg.  Ann.  141.  109. 
1870.    LucKOw,  DiNGL.  Joura.  178.  47.   1865.    J.  Wieland,  Chem.  Ber.  17.  161 1.  1884. 
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Manganisalze  und  das  Ion  der  Übermangansaure  MnO./  entstehen.^  Das  letztere 
speziell  bei  der  Elektrolyse  der  Manganosalze  starker  Säuren  in  großer  Ver- 
dünnung bei  einer  80*^  nicht  übersteigenden  Temperatur. 

Bei  der  Elektrolyse  einer  stark  schwefelsauren  oder  einer  alkalischen,  karbonat- 
haltigen  Lösung  von  Permanganat  wird  dieses  an  der  Anode  reduziert,  im  ersteren 
Falle  durch  das  sich  sekimdär  aus  Überschwefelsäure  bildende  H^Oj,  im  zweiten 
Falle  durch  das  Perkarbonat.* 

Bei  der  Elektrolyse  von  Permanganaten  mit  einer  Kohlenanode  wird  die 
letztere  zu  CO^  und  Kohlenoxyd  oxydiert.  Das  Permanganat  regeneriert  sich, 
so  daß  die  Reaktion  scheinbar  über  eine  intermediäre  Verbindung  des  Kohlen- 
stofis  mit  den  MnO^'- Ionen  geht,  welche  sich  mit  Wasser  zu  Kohlendioxyd  und 
Übermangansaure  zersetzt' 

Eisen. 

Eisen  ist  in  Lösungen  (als  Kation)  als  zweiwertiges  Ferroion  Fe"'""*'  und  als 
dreiwertiges  Ferriion  Fe "*"  "'"■*■  vorhanden.     Außerdem  ist  es  befähigt,   eine  Reihe 

komplexer  Anionen  zu  bilden,  das  Ferration  FeO^  ein  Derivat  des  sechswertigen 
Eisens,  die  Anionen  der  FerrocyanwasserstofFsäure  Fe(CN)g,  das  sich  vom  Ferro- 
ion, imd  der  Ferricyanwasserstoflfsäure  Fe(CN)g,  welches  sich  vom  Ferriion  ab- 
leitet, und  andere. 

Eisen  löst  sich  elektrolytisch  primär  meist  als  Ferroion,  ausnahmsweise  auch 
als  Ferrit  oder  als  Ferrat. 

Die  Lösungen  der  Ferrosalze  in  Wasser  geben  bei  der  Elektrolyse  an  der 
Kathode  Eisen,  Wasserstoff,  und  falls  sie  nicht  angesäuert  sind,  Eisenoxydul.* 
An  einer  Quecksilberkathode  bildet  sich  ein  Amalgam.^  Die  elektrolytischen 
Niederschläge  von  Eisen  haben  die  Eigenschaft,  Wasserstoff  und  Kohlenstoff  (bei 
Anwesenheit  von  Oxalaten  u.  s.  w.)  einzuschließen.  Sie  können  bis  1 1 2  Volumina 
Wasserstoff  enthalten.®  Ein  solches  Eisen  verhält  sich  wie  Stahl,  ist  sehr  spröde 
und  kann  permanent  magnetisiert  werden.  Wird  bei  der  Elektrolyse  eine 
Stahlanode  gelöst,  so  enthält  das  kathodisch  niedergeschlagene  Eisen  0,003  ^/o 
Kohlenstoff,  wenn  der  Stahl  gehärtet  war,  war  er  langsam  abgekühlt,  so  findet 
sich  ein  größerer  Gehalt  bis  0,034  ^Iq  C  Auch  bei  Gegenwart  von  Oxalaten  u.  s.  w. 
enthält  das  kathodisch  ausgeschiedene  Eisen  Kohlenstoff.^ 

Über  die  Methoden  der  technischen  Verwertung  der  galvanischen  Ab- 
scheidung von  Eisen  kann  nur  auf  die  Literatur  verwiesen  werden.* 

Gelöste  Ferrisalze  werden  kathodisch  zu  Ferrosalzen  reduziert,  diese  eventuell 
weiter  zu  metallischem  Eisen  (s.  o.);  anodisch  wird  Ferroion  zu  Ferriion  oxydiert.  ^^ 

Gelbes  Blutlaugensalz,  Kaliumferrocyanid  gibt  an  der  Kathode  Wasserstoff 
und  KOH,  aber  kein  Eisen.  An  der  Anode  wird  Ferrocyanion  zu  Ferricyanion 
oxydiert,  später  entsteht  Sauerstoff  (wobei  die  Lösung  sauer  wird). 


^  K.  Elbs,  Ztschr.  f.  Elektrochem.  7.  260.  1900.  —  2  r.  Luther,  ibid.  8.  645.  1902. 
3  C.  A.  Skiknkr,  Proc.  Cambr.  Phil.  Soc.  10.  261.  1900.  —  ♦  W.  Hittorf,  Pogg.  Ann.  89. 
177.  1853-  —  8  H.  MoissAN,  C.  R.  88.  180.  1879.  —  •  F.  Haber,  Ztschr.  f.  Elektrochem. 
4.  Aio.  1898.  —  7  HouLLEViGüE,  Joum.  de  Phys.  (3)  6.  246.  1897;  ibid.  (3)  7.  798.  1898. 
—  o  E.  GOECKE,  Diss.  Bonn  1900.  A.  Classen,  Giem.  Zeitung  1901.  Nr.  16.  H.  Verwer, 
ibid.  1901.  Nr.  75.  A.  Skrabal,  Chem.  Ber.  36.  3404.  1902.  —  •  R.  Böttger,  Pogg. 
Ann.  67.  117.  1856.  Stamicer,  Dingl.  Journ.  16L  303.  1861.  H.  Meidinger,  ibid.  163. 
283.  1862.  Krämer,  ibid.  160.  144.  1861.  Varrentrapp,  ibid.  187.  152.  1869.  R.  Lenz, 
Pogg.  Ann.  Ergzbd.  5.  242.  1871.  Tichwinsky,  Joum.  d.  russ.  phys.  u.  ehem.  Gesellscfa. 
25 n.  311.  1893;  Beibl.  18.  1060.  1894.  —  ^0  \\r.  Hittorf,  Pogg.  Ann.  89.  177.  1853. 
H.  BuFF,  Lieb.  Ann.  94.  22.  1855.  E.  Geuther,  ibid.  99.  328.  1856.  J.  Wieland, 
Chem.  Ber.  17.  1611.  1884.     R.  Arrott,  Phil.  Mag.  22.  427.  1843. 
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Gelöste  Ferricyanide  werden  kathodisch  zu  Ferrocyaniden  reduziert,  während 
an  der  Anode  Ferricyanwasserstoflfsäure  neben  Sauerstoff  entsteht.^ 

Eine  Kathode  aus  Eisen  löst  sich  bei  der  Elektrolyse  einer  konzentrierten 
Ammoniumnitratlösung  zu  einer  goldgelben  Flüssigkeit,  aus  der  beim  Erhitzen 
tiefschwarzes  Eisenoxyduloxyd  von  der  Zusammensetzung  FcgOu  ausfällt.* 

Bei  der  Elektrolyse  von  Alkalüaugen  mit  Eisenanoden  geht  Eisen  unter 
Ferratbildimg  in  Lösung.  Gußeisen  am  leichtesten,  Stahl  schwieriger,  Schmiede- 
eisen am  schwierigsten.  Das  Eisen  nimmt  dann  eine  dunkle  Färbung  an,  wird 
passiv  und  sehr  widerstandsfähig  gegen  Rost.  Die  Ausbeute  an  Ferrat  ist 
günstiger  bei  der  Elektrolyse  von  Natronlauge  als  von  Kali;  sie  steigt  mit  der 
Konzentration  und  Temperatur.^ 

Eisen  als  Anode  wird  leicht  „passiv".* 

Nickel,  Kobalt. 

Beide  Metalle  sind  vorwiegend  in  Form  zweiwertiger  Ionen  Ni"'"'*'  und  Co"*""*" 
in  Lösung  bekannt.  Beide,  sowie  die  unbeständigen  dreiwertigen  Ionen,  haben 
die  Fähigkeit  —  speziell  das  Kobalt  —  mit  anderen  Gruppen,  wie  die  Cyan- 
und  Ammoniakgruppe  zu  komplexen  Ionen  zusammenzutreten. 

Bei  der  Elektrolyse  der  Salze,  welche  die  Metalle  als  Kationen  enthalten, 
scheiden  sich  diese  an  der  Kathode  ab,  bei  größeren  Stromdichten  bildet  Kobalt 
an  der  Anode  ein  Superoxyd.^    An  Quecksilberkathoden  bildet  sich  ein  Amalgam.® 

Die  qualitativen  Unterscheidimgen  von  Ni  und  Co  elektrolysiert  man  in 
verdünnter  Lösung  der  Neutralsalze  unter  Zusatz  von  etwas  Kaliumsulfat  und 
Kaliumbichromat  zwischen  Platinelektroden.  Bei  Gegenwart  von  Kobalt  färbt  sich 
die  Anodenflüssigkeit  infolge  von  Bildung  von  Kobaltoxyd  dunkel.' 

Als  Anoden  werden  beide  Metalle  vorwiegend  zu  den  zweiwertigen  Ionen 
oxydiert,  unter  Umständen  auch  zu  den  Superoxyden. 

Platinmetalle. 

Osmium. 

Osmium  kann  in  Form  eines  zweiwertigen  instabilen  Kations  Os"'"'*'  und 
in    komplexen  Anionen   in  Lösung   vorhanden   sein.      Von   letzteren    sind    das 

Osmiumsäureanion  OsO^  und  das  der  Osmiochlorwasserstoffsäure  OsCl^  unbeständig, 

während  das   der  Osmiichlorwasserstoffsäure  OsCl,,  stabiler  ist. 

Bei  der  Elektrolyse  des  Wassers  mit  einer  Osmiumanode  geht  diese  in 
Osmiumtetroxyd  OsO^  über.  Die  Überosmiumsauren  Salze  werden  kathodisch  zu 
Osmium  reduziert.® 

Palladium. 

Palladium  ist  in  Lösungen  als  zweiwertiges  Palladoion  Pd ' '  und  in  kom- 
plexen Anionen  stabil,  von  denen  das  vom  vierwertigen  Palladium  sich  ableitende 

PalladichlorwasserstoflFanion  PdCl^  und  das  vom  zweiwertigen  Pd  gebildete  Anion 

der  Palladochlorwasserstoflfsäure  PdCl^  erwähnt  seien. 


1  W.  HiTTORP,  PoGG.  Ann.  103.  i.  1858.  H.  V.  Hatek,  Ztschr.  anorg.  Chexn.  39. 
240.  1904.  W.  Stortenbecker,  Ztschr.  f.  Elektrochem.  4.  409.  1898.  —  ^  A,  KIaüfmann, 
ibid.  7.  733.  1901.  —  3  -w.  Pick,  ibid.  7.  713.  1901.  F.  Haber,  ibid.  7.  724.  1901.  — 
♦  Literatur  über  Passivität  siehe  p.  938.  —  8  K.  T.  Fischer,  Kastners  Archiv  16.  219.  1829. 
W.  Wernicke,  Pogg.  Ann.  141.  109.  1876.  H.  Gore,  Proc.  Birmingh.  Soc.  6.(2)  371.  1886. 
—  8  H.  MoissAN,  C.  R.  88.  180.  1879.  —  ^  A.  Coehn  n.  M.  Gläser,  Ztschr.  f.  anorg. 
Chem.  33.  9.  1902.  —  *  H.  Wöhler,  Lieb.  Ann.  146.  375.  1868. 
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Palladosalze  geben  in  Lösungen  bei  der  Elektrolyse  an  der  Kathode 
Palladium.^ 

An  Kathoden  aus  Palladium  bildet  elektrolytisch  abgeschiedener  Wasserstoff 
mit  dem  Kathodenmaterial  eine  Legierung  oder  feste  Lösung  von  Palladium- 
wasserstoff. Dabei  verringert  sich  die  Dichte  des  Materials.  Eine  Palladiumblech- 
kathode krümmt  sich  bei  der  Elektrolyse  von  verdünnter  Schwefelsäure,  so  daß 
die  der  Anode  zugewendete  Seite  konvex  wird.  Durch  Palladiumblech,  welches 
ein  U-förmiges  Rohr  in  zwei  Teile  teilt,  wandert  beim  Durchleiten  des  Stromes 
der  Wasserstoff  hindurch.^ 

Platin. 

Die  den  beiden  Oxydationsstufen  des  Platins  entsprechenden  Ionen:  das 
zweiwertige  ?latino-  und  das  vierwertige  Platiniion  scheinen  als  solche  nicht  be- 
ständig zu  sein,  da  sie  große  Neigung  haben,  sich  mit  anderen  Elementen  oder 
Gruppen  zu  komplexen  Anionen  zu  vereinigen.  Mit  Chlor  entstehen  die  Platin - 
chlorwasserstoffsäuren,  mit  NOg  und  Cyanion  die  Nitrit-  und  Cyan Verbindungen, 
Das  Platinchlorid  enthält  das  Ion  PtCl^O — . 

Bei  der  Elektrolyse  von  Platinchloridlösungen  entspricht  die  abgeschiedene 
Menge  Platin  nicht  dem  FARADAYschen  Gesetz,  da  Wasserstoff  xmd  Platin  ge- 
meinsam kathodisch  abgeschieden  werden.*  Dte  Mengen  beider  scheinen  jedoch 
meist  in  einfachem  Verhältnis  zu  stehen. 

Platin  ist  als  Elektrodenmaterial  von  besonderer  Bedeutung,  es  ist  jedoch 
nicht  als  unangreifbar  in  allen  Lösungen  zu  betrachten;  es  absorbiert  beträcht- 
liche Mengen  Wasserstoff  als  Kathode*  und  kann  in  gewissen  Elektrolyten,  unter 
Legierung  mit  dem  Kation  zerstäuben  bezw.  in  Lösung  gehen.* 

Eine  Platinanode  löst  sich  bei  pulsierendem  Gleichstrom  oder  bei  Wechsel- 
strom und  Anwesenheit  von  Oxydationsmitteln.® 


Halogene. 

Fluor,  Chlor,  Brom,  Jod. 

Die    Halogene   bilden    als    solche    nur    einwertige   Anionen   F,    Cl,    Br,   J. 
Letztere  drei  geben  mit  den  freien  Halogenen  komplexe  Ionen,  von  denen  das 

Trijodion  Jg  das  bekannteste  ist.     Die  Ionen,  welche  die  Halogene  mit  Sauerstoff 

verbunden  enthalten,  CIO,  ClO^,  CIO3,  ClO^,  BrO,  BrOg,  JO,  JO3,  JO^,  sind 
ebenfalls  sämtlich  einwertig.  Außerdem  sind  die  Halogene  Bestandteile  zahlreicher 
weiterer  komplexer  Ionen,  von  denen  die  Anionen  der  Metallhalogenwasserstoff- 
säuren  besonders  gut  charakterisiert  sind.  Sie  sind  bereits  bei  den  entsprechenden 
Metallen   erwähnt  und  werden  im  folgenden  nicht  weiter  berücksichtigt. 


^  A.  Bertrand,  C.  R.  83.  854.  1876.  Schucht,  Chem.  News  47.  209.  1883.  E.  Smith 
u.  Keller,  Am.  Chem.  Soc.  12.  Nr.  3.  1890;  Chem.  News  63.  253.  1891.  Cooper-Coles, 
Chem.  News  79.  280.  1899.  —  2  j.  c.  Poggendorff,  Pogg.  Ann.  136.  483.  1869. 
F.  Raoult,  CR.  69.  326.  1869.  E.  Beetz,  Wied.  Ann.  5.  17.  1878.  M.  ThomÄ,  Ztschr. 
f.  phys.  Chem.  3.  69.  1889.  W.  Nernst  u.  A.  Lessing,  Nachr.  k.  Ges.  d.  Wiss.  Göttingen 
1902.  146.  —  3  F.  Kohlrausch,  Wied.  Ann.  63.  423.  1897.  W.  Hittorf  u.  H.  Sal- 
KOWSKi,  Ztschr.  f.  phys.  Chem.  28.  546.  1895.  —  *  A.  Crova,  Mondes  5.  210  1864. 
E.  Root,  Pogg.  Ann.  169.  416.  1876.  E.  Beetz,  Wied.  Ann.  5.  17.  1878.  W.  Nernst 
u.  A.  Lessing,  Nachr.  k.  Ges.  d.  Wiss.  Göttingen  1902.  146.  —  6  M.  Faraday,  Exp.  Res. 
1834.  p.  789.  Außerdem  Literatur  bei  G.  Bredig  und  F.  Haber,  Chem.  Bcr.  31.  2741. 
i8q8.  F.  Glaser,  Ztschr.  f.  Elektrochem.  9.  ii.  1903.  Siehe  femer  p.  937,  Anm.  9.  — 
6  R.  RUER,  Ztschr.  f.  phys.  Chem.  44.  81.  1903. 
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Fluor. 

Fluor  bildet  keine  sauerstoffhaltigen  Ionen. 

Die  Elektrolyse  der  wasserfreien  Fluorwasserstoffsäure  in  Gefäßen  aus  Platin 
oder  Kupfer,  welche  zur  Abscheidung  des  Elementes  an  der  Anode  dient 
kann  nur  bei  Gegenwart  eines  Fluorides  ausgeführt  werden,  da  die  reine  Säure 
elektrol}i:isch  nicht  leitet.  Das  Kupfer  wird  durch  einen  sofort  sich  bildenden 
unlöslichen  Überzug  von  Kupferfluorid  gegen  den  weiteren  Angriff  durch 
Fluor  geschützt^ 

Die  Elektrolyse  wässeriger  Lösungen  der  Säure  liefert  anodisch  ozonreichen 
Sauerstoff.  Es  liegt  hierin  vielleicht  die  Ursache  der  besseren  Stromausbeute  bei 
anodischen  Oxydationsreaktionen  bei  Gegenwart  von  etwas  Flußsäure.* 

Chlor. 

Reines  Chlor  kann  man  nur  bei  der  Elektrolyse  geschmolzenen  Silberchlorids 
erhalten.' 

Durch  Elektrolyse  der  Salzsäure  und  der  Lösungen  von  Chloriden  entstehen 
bei  Verwendung  unangreifbarer  Anoden  anodisch  neben  Chlor  Sauerstoff  Hypo- 
chlorition, Chloration  xmd  Perchloration, 

Dieser  anodische  Vorgang  ist  von  vielen  Seiten  eingehend  studiert  und  vor 
allen  Dingen  die  Frage  diskutiert  worden,  ob  die  Chloratbildung  ein  primärer  Prozeß 
ist,  etwa  nach  dem  Schema: 

Cl  +  3  HgO  +  6  ®  =  CIO3  +  6  H+      , 
oder  ein  ohne  Zufuhr  elektrischer  Ladungen   sich   abspielender   sekundärer  Vor- 
gang:   2H0CI  + CIO  =  CIO3  +  2H  +  2C1.     Es    soll    hier   nur    auf    die    ein- 
schlägige Literatur  verwiesen  werden.* 

Chlorate  werden  an  der  Anode  zu  Perchloraten  oxydiert.^ 
Kathodisch  werden  Perchlorate  nicht  reduziert,  wohl  aber  Chlor,  Hypo- 
chlorite  und  Chlorate  zu  Chloriden.  Bei  der  elektrolytischen  Reduktion  der 
Chlorate  spielt  das  Kathodenmaterial  eine  große  Rolle:  die  Reduktion  findet  an 
Kobalt  und  Eisen  viel  reichlicher  statt,  als  an  Platin,  Blei,  Kupfer,  Zink  und 
Nickel.  Die  Reduktion  an  einer  Platinkathode  kann  fast  vollständig  aufgehoben 
werden  durch  Zusatz  von  Chromat  zum  Elektrolyten:  die  Kathode  überzieht  sich 
hierbei  wahrscheinlich  mit  einem  Häutchen  von  Chromhydroxyd  bezw.  chrom- 
saurem Chromoxyd,  welche  diese  schützende  Wirkung  ausüben.® 

Über  Reduktion  von  Chloraten  an  einer  Zink-  bezw.  Kupferanode  siehe 
die  zitierten  Arbeiten.' 


^  H.  MoissAN,  Bull.  Soc.  Chim.  (3)  23.  257.  1900.  —  ^  F.  Skirrow,  Ztschr.  f.  anorg. 
Chera.  33.  25.  1902.  F.  Förster  und  E.  Müller,  Ztschr.  f.  Elektrochem.  10.  776.  781. 
1904.  —  ^  J.  W.  Mellor  und  E.  J.  Russell,  Joum.  Chem.  Soc.  81.  1272.  1902.  — 
♦  F.  FoERSTER  und  E.  Müller,  Ztschr.  f.  anorg.  Chem.  22.  i.  33.  1899.  F.  Haber  und 
S.  Grinberg,  ibid.  16.  329.  438.  1898.  A.  Brochet,  C.  R.  131.  340.  616.  1900.  R.  Lorenz 
u.  H.  Wehrlin,  Ztschr.  f.  Elektrochem.  6.  389.  408.  414.  415.  437.  461.  1900.  G.Adolf, 
ibid.  7.  581.  1901.  F.  FoERSTER  u.  E.  Müller,  ibid.  8.  515.  633.  665.  1902.  E.Müller, 
ibid.  8.  425.  1902.  R.  Luther,  ibid.  8.  601.  1902.  F.  Foerster  u.  E.  Müller,  ibid.  9. 
17^.  '95«  1903-  L  Mellor,  1.  c.  R.  Luther  u.  F.  J.  Brislee,  Ztschr.  f.  phys.  Chem.  45. 
216.  1903.  —  6  F.  Förster,  Ztschr.  f.  Elektrochem.  4.  386.  1898.  F.  Winteler,  ibid.  5. 
50.  1899.  —  8  E.  Müller,  Ztschr.  f  anorg.  Chem.  26.  i.  1901;  Ztschr.  f.  Elektrochem.  7. 
398.  1901.  —  7  w.  D.  Bancroft,  Trans.  Am.  El.  Chem.  Soc.  L  65.  1901.  C.  BURROWS, 
Journ.  of  phys.  Chem.  6.  417.  1902.  A.  Brochet,  Ztschr.  f.  Elektrochem.  8.  160.  1903. 
D.  ToMMASi,  C.  R.    136.    1005.   1903.  j 
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Brom,  Jod. 

Außer  den  elementaren  Ionen  Br  und  J  ist  Brom  imstande,  die  sauerstoff- 
haltigen Anionen  der  Hypobromite  BrO  und  Bromate  BrOg  und  Jod  die  der  Tri- 

jodide  Jj,  Hypojodite  JO,  Jodate  JO3  und  Perjodate  JO^  zu  bilden. 

Die  Halogene  werden  kathodisch  zu  den  entsprechenden  Halogenionen 
reduziert,  diese  in  sauren  Lösungen  anodisch  zu  Brom  bezw.  Trijodion  und  Jod 
oxydiert  In  alkalischer  bezw.  schwach  saurer  Lösung  entsteht  an  der  Anode 
Hypobromit  und  Bromat  bezw.  Jodat. 

Jodate  lassen  sich  weiter  zu  Pexjodaten  oxydieren.  Geringe  Stromdichte, 
tiefe  Temperatur  und  Anwesenheit  von  Chlorion  begünstigt  den  Vorgang.^ 
Kathodisch  werden  die  Bromate  und  Jodate  in  sauren  Lösungen  zu  Brom  bezw. 
Jod  reduziert,  in  alkalischen  zu  Bromion  bezw.  Jodion.  Das  Elektrodenmaterial 
spielt  hierbei  eine  große  Rolle. 

Schwefel. 
Schwefel   ist   in    wässerigen  Lösungen    in  Form    von  Schwefelionen  S,    Sj, 
S3  usw.  und  einer  großen  Anzahl  zusammengesetzter  Anionen  vorhanden  z.  B.: 

Sulfationen  SO^  xmd  SO^H,  Sulfit  SO,,  Dithionat,  Polythionat,  Sulfocyanion. 

Die  Lösungen  der  Sulfide  und  Polysulfide  geben  bei  der  Elektrolyse  an  der 
Kathode  Schwefelwasserstoff*,  an  der  Anode  Schwefel,  Thiosulfat,  Sulfit,  Sulfat 
und  andere  Schwefelsauerstoffionen.^  Es  zeigen  sich  dabei  regelmäßige  Strom- 
schwankungen, welche  durch  die  Bildung  und  Wiederauflösung  des  dünnen 
Schwefelhäutchens  bedingt  sind. 

Stark  saure  Sulfatlösungen  werden  anodisch  zu  Obcrschwefelsäure  H^S^Og 
oxydiert.*  Anwesenheit  einer  geringen  Menge  Chlor-  oder  Fluorion,  von  Ammo- 
nium-, Kalium-,  Aluminiumsalzen  befördern  die  Bildung  derselben.^ 

Lösungen  von  Alkalisulfiten,  welche  mit  platinierten  Platinelektroden  elektro- 
lysiert  werden,  die  in  Schwefelsäure  oder  Natronlauge  vorpolarisiert  waren,  geben 
anodisch  Dithionate,  bei  nicht  vorpolarisierten  Anode  Sulfate.® 

Saures  schwefligsaures  Alkali  liefert  an  der  Kathode  Wasserstoff  und 
Hydrosulfit' 

Thiosulfate  werden  anodisch  quantitativ  zu  Tetrathionaten  oxydiert,  wenn 
die  Lösung  während  der  Elektrolyse  streng  neutral  gehalten  wird  Anderenfalls 
entstehen  auch  Schwefel,  Sulfat,  Sulfit,  Trithionat  u.s.  w.® 

Ebenso  verhalten  sich  die  Polythionate. 

Bei  Verwendung  von  Kathoden  aus  Schwefelmetallen,  wie  Schwefelblei, 
Schwefelkupfer  und  Schwefelsilber  entsteht  an  denselben  bei  der  Elektrolyse 
wässeriger  Lösungen  Schwefelwasserstoff.® 


'  E.  Müller,  Ztschr.  f.  Elektrochem.  7.  509.  1901.  E.  Müller  u.  O.  Friedberger, 
Chem.  Ber.  35.  2652.  1903.  —  2  h.  Buff,  Lieb.  Ann.  4«  257.  1865.  —  3  A.  Brocket  u. 
G.  Ranson,  C.  R.  136.  11 34.  1903.  K.  Koelichen,  Ztschr.  f.  Elektrochem.  7.  629.  1901. 
F.  DuRKEE,  Am.  chem.  Journ.  18.  525.  1896.  —  ♦  M.  Berthelot,  C.  R.  90.  269.  1880; 
114.  876.  1892.  F.  RiCHARZ,  WiED.  Ann.  28.  183.  1884;  31.  912.  1887.  H.  Marshau-, 
Journ.  Chem.  Soc.  1891.  771.  K.  Elbs,  Journ.  prakt.  Chem.  48.  185.  1893.  A.  v.  Bateb. 
u.  V.  Villiger,  Chem.  Ber.  24.  853.  1901.  E.  Müller  und  O.  Friedberger,  Ztschr.  f. 
Elektrochem.  8.  230.  1902.  —  B  K.  Elbs  u.  O.  Schönherr,  ibid.  2.  245.  1895.  E.  Müller, 
ibid.  10.  781.  IQ04.  —  8  F.  Foerster  u.  F.  Friessner,  Chem.  Ber.  36.  2515.  1902.  — 
7  E.  Schützenberger,  C.  R.  69.  196.  1868.  Frank,  Jahrb.  d.  Elektrochem.  1901.  430 ; 
1902.  471.  —  8  c.  J.  Thatcher,  Ztschr.  f.  phys.  Chem.  47.  641.  1904.  —  •  A.  "Weightman, 
Journ.  of  phys.  Chem.  7.   18.    1903.     Vgl.  auch  G.  Bredig  u.  F.  Haber,  31.  2741.   1898. 
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Selen— Tellur. 

Die  beiden  Elemente  verhalten  sich  bei  der  Elektrolyse  ihrer  den  Schwefel- 
derivaten  analog  konstituierten  Verbindungen,  wie  diese.  ^ 

Stickstoff. 

Stickstoff  bildet  ein  Anion  der  Stickstoffwasserstoffsäure  N3  und  eine  Reihe 

von  zusammengesetzten  Anionen,  z.  B.  Nitration  NO3  und  Nitrition  NO^.  Außer- 
dem ist  es  in  Form  von  wasserstoffTialtigen  Kationen,  wie  Ammonium-  NH^"*", 
Hydrazin-  N^Hg"*"  und  Hydroxylaminion  NH3OH'*'  beständig. 

Unter  bestimmten  Bedingungen  soll  sich  Stickstoff  elektrolytisch  zu  NH3 
reduzieren  bezw.  zu  HNO3  oxydieren  lassen.* 

Ammoniak  bezw.  Ammoniumsalze  werden  anodisch  hauptsächlich  zu  Stick- 
stoff oxydiert  und  nur  unbedeutend  zu  Nitrit  und  Nitrat.'  Bei  Gegenwart  von 
Chlorion  kann  unter  Umständen  anodisch  Chlorstickstoff  entstehen. 

Hydrazin  und  Stickstoffwasserstoffsäure  werden  anodisch  quantitativ  zu  Stick- 
stoff oxydiert,  während  Hydroxylamin  auch  Stickstoffsauerstoffderivate  liefern. 
Kathodisch  wird  Hydroxylamin  zu  Ammoniak  reduziert.* 

Salpetersäure  und  Nitrate  werden  bei  der  Elektrolyse  je  nach  den  Versuchs- 
bedingungen an  der  Kathode  verschieden  weit  reduziert.^ 

Bei  der  Elektrolyse  eines  Gemisches  von  Salpetersäure  und  Schwefelsäure 
oder  Salzsäure  entsteht  an  Quecksilber  oder  amalgamierten  Kathoden  quantitativ 
Hydroxylamin,  an  Bleikathoden  bis  40®/^,  an  blankem  Kupfer  bis  15%,  an 
mit  Kupferschwamm  bedeckten  nur  i  ^1^;  an  solchen  wird  fast  das  ganze  Nitrat 
zu  Ammoniak  reduziert®  Auch  in  alkalischer  Lösung  lassen  sich  Nitrate  zu 
Nitriten  reduzieren,  insbesondere  an  Kupferkathoden.  Das  entstandene  Nitrit 
wird  aber  leicht  weiter  reduziert.^ 

Als  kathodische  Reaktionsprodukte  bei  der  Elektrolyse  von  Nitritlösungen 
wurde  untersalpetrige  Säure,  Ammoniak  und  Hydroxylamin  gefunden.  Anodisch 
entsteht  Salpetersäure.® 

Die  Versuche,  durch  Elektrolyse  von  Ammoniumsalzlösungen  die  Ver- 
bindung NH^  zu  gewinnen,  scheiterten.  Bei  —  70^  bis  95^  entstand  durch  Zer- 
setzung der  Lösungen  der  Ammoniumhalogenide  in  flüssigem  Ammoniak  kathodisch 
nur  Wasserstoff.® 

Phosphor,   Arsen. 

Phosphor  und  Arsen  sind  speziell  in  Gestalt  der  sauerstoffhaltigen  Ionen 
der  verschiedenen  Phosphor-  und  Arsensäuren  elektrolytisch  von  Bedeutung.    Die 

Anionen  der  Orthophosphorsäure  PO^  und  der  Arsensäure  AsO^  sind  am  stabilsten. 
Arsen  ist  außer  in  sauerstoffhaltigen  Anionen,  die  sich  bei  der  Elektrolyse 
denen   des  Phosphors   ähnlich   verhalten  ^°,   auch   noch  in   schwefelhaltigen  Jonen 
beständig. 


'  SCHUCHT,  Chem.  News  47.  209.  1883;  Beibl.  7.  546.  1883;  Ztschr.  f.  analyt.  Chem. 
22.  485.  1883.  E.  Ernyei,  Ztschr.  f.  anorg.  Chem.  26.  313.  1900.  —  2  h.  Davy,  Gilb. 
Ann.  28.  i.  162.  1807.  E,  Baür,  Ztschr.  f.  anorg.  Chem.  29.  305.  1902.  —  3  S.  Losanitsch 
u.  M.  JoviTSCHiTSCH,  Chem.  Ber.  29.  2436.  1896.  E.  Szarvasv,  Joum.  Chem.  Soc.  1900. 
603.  —  ♦  E.  Szarvasy,  1.  c.  —  B  j.  Daniell,  Phil.  Trans.  1837.  144.  C.  Schönbein,  Pogg. 
Ann.  47.  563.  1839.  Brewster,  Arch.  gen.  26.  60.  1866.  R.  Ihle,  Ztschr.  f.  phys.  Chem. 
19.  572.  1896.  —  ®  J.  Tafel,  Ztschr.  f.  anorg.  Chem.  31.  289.  1902.  —  7  e.  Müller  und 
J.  Weber,  Ztschr.  f.  Elektr.  9.  955.  W.  T.  Müller,  ibid.  9.  978.  1903.  —  »  W.  Zorn, 
Chem.  Ber.  12.  1509.  1879.  B.  Suler,  Ztschr.  f.  Elektrochem.  7.  831.  847.  1901.  — 
9  H.  Moissan,  C.  R.  133.  713.  1901.  O.  Rüff,  Ber,  34.  2604.  1901.  —  W  Tichanowitsch 
u.  Lapschin,  Bull.  St.  Petersbourg  4.  80.  18 11.  J.  Daniell  u.  W.Miller,  I.e.  Schücht, 
Ztschr.  f.  analyt.  Chem.  22.  485.  1885. 
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.\rseniate  und  Phosphate  scheinen  kathodisch  nicht  reduziert  zu  werden.  An 
der  Anode  ist  es  bisher  nicht  gelungen,  eine  Überphosphorsäure  zu  erhalten.^ 

Silicium. 

Bei  der  Elektrolyse  der  löslichen  Silikate  entsteht  an  der  Anode  Kieselsäure, 
die  bei  Verwendung  von  Platinelektroden  ca.  1 3  ^/^  Wasser  enthält.  An  einer 
Aluminiumanode  erhält  man  eine,  glasige  Tonerde  enthaltende  Substanz.^ 

Erhitztes  Glas  leitet  elektrol^tisch.  An  einer  Platinanode  entsteht  eine 
Schicht  Kieselsäure,  an  einer  Natriumamalgamelektrode  löst  sich  Natriumion,  so 
daß  das  Glas  scheinbar  unverändert  bleibt.' 

Aus  geschmolzenem  Kieselfluorkalium  läßt  sich  durch  Elektrolyse  an  der 
Kathode  amorphes  Silicium  abscheiden.* 

Bor. 
Borate  sollen  sich  anodisch  zu  Perboraten  oxydieren  lassen.* 

Kohlenstoff. 

Ob  Kohlenstoff  imstande  ist,  einfache  Ionen  zu  bilden®,  ist  zurzeit  noch 
fraglich.  Dagegen  ist  er  Bestandteil  zahlreicher  (organischer)  Anionen  und 
Kationen. 

Karbonate  werden  kathodisch  zu  Formiaten  (event.  Formaldehyd)  reduziert', 
anodisch  zu  Perkarbonaten®  oxydiert 

Die  zahlreichen  elektrolytischen  Oxydationen  und  Reduktionen  organischer 
Stoffe*  unterscheiden  sich  bis  auf  wenige  Ausnahmen  nicht  von  denen,  die  man 
auch  auf  rein  chemischem  Wege  zu  erzielen  vermag. 

Zu  den  typisch  elektrolytischen  Oxydationsreaktionen  gehört  die  von  Kolbe 
untersuchte  Oxydation  der  organischen  Säuren  unter  Abspaltung  von  CO,- 
Gruppen 

R  COO"  +     ®  =  R  •  +     COg  (Einbasische  Säuren), 

R  r 00"  +  2  ®  =  R :  +2  COj  (Zweibasische  Säuren). 

Je  nach  der  Natur  des  Restes  (R)  und  den  Versuchsbedingungen  kann  das 
weitere  Schicksal  des  Restes  mit  freien  Bindungen  (•)  außerordentlich  maimig- 
faltig  sein. 

Eine  Reduktion,  die  bisher  ebenfalls  nur  auf  elektrolytischem  Wege  gelungen 
ist,  ist  die  Reduktion  der  C:0-Gruppe  einiger  Harnsäurederivate.  Diese  Re- 
duktion erfolgt  nur  an  Kathoden  aus  chemisch  reinem  Blei:  die  geringste  Spur 
fremder  Metalle  im  Blei  oder  in  der  Lösung  kann  die  Stromausbeute  fast  auf 
Null  herunterdrücken.^® 


1  J.  Daniell  und  W.  Miller,  Phil.  Trans.  1844.  i .  W.  Hittorf,  Pogg.  Ann.  106. 
567.  1859.  H.  Davy,  Phil.  Trans.  1807.  36;  Ztschr.  f.  phys.  Chem.  6.  122.  1890.  G.  Wiebe- 
mann, Elektrizität  II.  521.  Anm.  1894.  G.  v.  Knorre,  Ztechr.  f.  anorg.  Chem.  24.  360. 
1900.  —  2  h.  Becquerel,  C.  R.  63.  1196.  1861.  —  3  e.  Warbürg,  Wied.  Ann.  21. 
622.  1884.  —  ♦  Ublick,  Wien.  Ber.  62.  115.  1865.  —  ^  Literatur  siehe  E.  Constam  und 
C.  Bennett,  Ztschr.  f.  anorg.  Chem.  26.  451.  1901.  —  •  A.  Coehn,  Ztschr.  f.  Elektrochem. 
8.  25.  424.  H.  Phase,  Journ.  of  phys.  Chem.  4.  38.  1900.  J.  Billitzer,  Monatsh.  f.  Chem. 
23.  302.  1901.  —  T  A,  Bach,  C.  R.  126.  479.  i8q8.  A.  Coehn,  Chem.  Ber.  37.  2836. 
1904.  —  *  E.  Constam  u.  A.  v.  Hansen,  Ztschr.  f.  Elektrochem.  3.  137.  1896.  F.  Salzer, 
ibid.  8.  893.  1902.  —  •  Da  die  Aufzahlung  der  einzelnen  Arbeiten  zu  weit  fiihren  würde,  sei 
an  dieser  Stelle  nur  auf  die  Zusammenstellung  in  den  Monographien  von  K.  Elbs  (Obungs- 
beispiele  für  die  elektrolytische  Darstellung  chemischer  Präparate)  W.  Lob  (Unsere  Kenntnis 
der  Elektrolyse  und  Elektrosynthese  organischer  Verbindungen)  F.  B.  Arendt  (Elektrochemie) 
verwiesen.  —  '0  J.  Tafel,  Ztschr.  f.  phys.  Chem.  50.  713.  1905. 
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Wichtige  allgemeine  und  Nebenerscheinungen 
bei  der  Elektrolyse. 

Bildung  von  Legierungen.     Form  der  Metallabscheidungen. 

Wenn  das  Kathodenmaterial  mit  dem  abgeschiedenen  Kation  eine  Legierung 
bilden  kann,  so  kann  dieselbe  bei  der  Elektrolyse  entstehen.  Bei  der  Elektrolyse 
von  Gemischen  der  Lösungen  von  Elektrolyten  mit  verschiedenem  Kation  können 
sich  ebenfalls  Legierungen  derselben  abscheiden.  Die  Bedingungen,  die  durch 
Stromstärke,  E.M.K.,  Konzentration  der  Elektrolyten  und  Temperatur  gegeben 
sind,  sind  vielfach  untersucht.^ 

Speziell  ist  das  flüssige  Quecksilber  als  Kathode  befähigt,  mit  vielen  Metallen 
Legierungen  zu  bilden.  Die  Amalgame  sind  bei  den  einzelnen  Metallen  be- 
sprochen worden.* 

Wasserstoff  wird  von  Platin,  Palladium,  Kupfer,  Aluminium,  Nickel,  Eisen, 
Kobalt  an  der  Kathode  absorbiert,  vielleicht  imter  Bildung  einer  Legierung  oder 
festen  Lösung.' 

Das  Studium  der  genauen  Bedingungen,  unter  denen  gemischte  Kationen  als 
Legierung  oder  getrennt  sich  kathodisch  abscheiden,  hat  zur  Entwickelung  der 
quantitativen  Analyse  durch  Elektrolyse  beigetragen.* 

Das  Studium  der  physikalischen  Beschaffenheit  der  elektrolytischen  Metall- 
abscheidung  ist  speziell  zur  Ausbildung  der  Technik  der  Galvanoplastik  und  der 
Galvanostegie  von  großer  Wichtigkeit.*  Schwermetalle  werden  aus  konzentrierten 
Lösungen  gewöhnlich  in  kristallisiertem  oder  dichtem  Zustand  niedergeschlagen, 
aus  verdünnten  in  Form  lockerer  dunkler  Massen.®  Okkludierter  Wasserstoff 
bewirkt  die  Bildung  eines  brüchigen   und  leicht  abblätternden  Metallüberzuges.' 

Speziell  die  komplexen  Ionen  der  Schwermetalle  mit  Cyanion  werden  in 
der  galvanischen  Technik  verwendet,  da  sich  aus  ihnen  das  Metall  kathodich 
meist  in  sehr  kohäijsnter  Form  ausscheidet. 

Nebelbildung,  Zerstäubung,  Auflockerung. 

Speziell  bei  der  Elektrolyse  geschmolzener  Elektrolyte  verteilt  sich  das  ab- 
geschiedene Metall  in  der  Schmelze  um  die  Kathode  in  Form  eines  dunkeln 
Nebels.® 

Die  Zerstäubung  des  Kathodenmaterials  in  verdünnten  Mineralsäuren  und 
Alkalilaugen  führt  zu  fein  verteilten  Metallsuspensionen.  In  Säuren  zerstäuben 
Platin,  Blei,  Roses  Metall,  Wismut;  in  Alkalien,  Blei,  Quecksilber,  Zinn,  Thallium, 
Wismut,  Roses  Metall;  Bedingung  sind  hohe  Stromdichten.  Bei  veränderten 
Versuchsbedingungen  kann  bloß  eine  Auflockerung  der  Kathode  eintreten.® 

Über  anodische  Zerstäubung  siehe  Kupfer  und  Gold. 


1  Vgl.  die  bibliographische  ZusammenstelluDg  von  M.  Sack,  Ztschr.  f.  anorg.  Chem.  35. 
249.  1903.  —  2  Vgl.  M.  Sack,  1.  c  A,  Cokhn  u.  W.  Kkttembkil,  ibid.  38.  213.  1903.  — 
3  Vgl.  Anm.  i — 4.  p.  918.  —  *  S.  z,  B.  die  Lehrbücher  von  A.  Classen  bezw.  von  E,  Smith.  — 
B  u.  a.:  G.  Langbein,  Handbuch  der  elektrolytischen  Metallniederschläge.  (5.  Aufl.)  Leipzig  1903. 
•  F.  KoHLRAüSCH,  WiED.  Ann.  26.  212.  1885.  F.  Myliüs  u.  O.  Fromm,  ibid.  ÖL  594. 
1894.  —  7  F.  WiNTELEE,  Ztschr.  f.  Elektrochem.  4.  338  1898.  —  8  A.  Helfenstein, 
Ztschr.  f.  anorg.  Chem.  23.  255.  1900.  R.  Lorenz,  ibid.  23.  97;  24.  222.  1900.  G.  Auer- 
bach, ibid.  28.  i.  1901.  S.  Grünauer,  ibid.  39.  389.  1904.  —  9  G.  Bredig  u.  F.  Haber, 
Chem.  Ber.  31.  2741.  1898;  siehe  dort  auch  die  ältere  Literatur.  M.  Sack,  Ztschr.  f.  anorg. 
Chem.  34.  286.  1903..  F.  Winteler,  1.  c.  H.  S.  Carhart,  Jahrb.  Elektrochem.  1896.  44. 
J.  BiLUTZER,   Chem.  Ber.  36.  1929.  1902.  ^ 
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Passivität  der  Metalle  und  periodische  Erscheinungen. 

Einige  Metalle,  speziell  des  Chrom  und  Eisen,  haben  die  Eigenschaft  als 
Anode  bei  der  Elektrolyse  aus  dem  aktiven  Zustand  in  einen  passiven  überzugehen, 
d.  h.  das  Metall,  welches  leicht  angreifbar  ist,  verändert  seine  Eigenschaften  so, 
daß  es  edler  erscheint.  Die  Ursache  dieser  Erscheinung  ist  nicht  immer  an- 
gebbar und  wahrscheinlich  von  Fall  zu  Fall  verschieden.  Durch  freiwillige  Wieder- 
herstellimg  des  aktiven  Zustands  können  sich  periodische  Vorgänge  ausbilden. 
Es  sei  hier  hauptsächlich  auf  die  reichhaltige  Literatur  verwiesen.^ 

Bewegungserscheinungen  in  den  Elektroden. 

Die  Bewegungserscheinungen  von  Quecksilberoberflächen  bei  Stromdurchgang 
sind  schon  p.  922  behandelt  worden. 

Kathoden  aus  festen  Metallen  zeigen  häufig  Krümmungserscheinungen,  die 
auf  der  Bildung  von  einseitigen  Gasbeladimgen  imd  dadurch  bedingter  Volum- 
veränderung  zu  beruhen  scheinen.  Bei  Palladium,  Gold,  Platin,  Silber,  Kupfer, 
Blei,  Messing  und  Zinn  sind  dieselben  beobachtet  worden.  Femer  zeigen  die 
kathodisch  in  Gestalt  von  Dendriten  ausgeschiedenen  Metalle  bei  Stromunter- 
brechung bezw.  Stromschluß  mancherlei  Bewegungen.* 

Eine  versilberte  Thermometerkugel,  welche  als  Kathode  in  einer  Kupfer- 
sulfatlösung eingeweicht  ist,  wird  durch  die  Abscheidung  des  Metalls  zusammen- 
gedrückt, so  daß  das  Quecksilber  im  Thermometer  steigt.  Man  nennt  diese  Er- 
scheinung Elektrostriktion.^ 

Leuchten  der  Elektroden. 

Über  das  Leuchten  von  Aluminium-  und  Magnesiumanoden  sei  auf  die 
Literatur  verwiesen.*  ♦ 


^  Ältere  Literatur  über  Passivität  und  periodische  Erscheinungen  siehe  G.  Wiedemann, 
Elektrizität  2.  812.  1896;  femer  C.  Liebenow  und  L.  Strasser,  Ztschr.  f.  Elektrochem.  3. 
353-  1897-  R-  Ihle,  Ztschr.  f.  phys.  Chem.  19.  544.  1896.  W.  Hittorf,  ibid.  25.  729. 
1898;  30.  481.  1899;  34.  385.  1900;  WiED.  Ann.  65.  320.  1898.  W.  Ostwald,  Ztschr. 
f.  phys.  Chem.  35.  33.  204.  1900.  M.  le  Blanc.  Ztschr.  f.  Elektrochem.  6.  472.  1900. 
F.  J.  MiCHELi,  Arch.  Sc.  phys.  et  nat.  (4)  10.  122.  1900.  R.  Luther,  Ztschr.  f.  phys.  Chem. 
36.  368.  1901.  H.  L.  Heathcote.  ibid.  37.  368.  1901.  A.  Finkelstein,  ibid.  39.  91. 
1902.  C.  Fredenhagen,  ibid.  43.  i.  1903.  W.  J.  Müller,  ibid.  48.  577.  1904.  R.  Lutheä 
u.  F.  J.  Brislee,  ibid.  45.  216.  1903.  E.  Brauer,  ibid.  38.  441.  1902.  M.  Mugdan, 
Ztschr.  f.  Elektrochem.  9.  442.  1903.  K.  Koelichen,  ibid.  7.  629.  1901.  O.  Sackur,  ibid. 
10.  841.  1903.  W.  Müthmann  u.  f.  Frauenberger,  Ber.  Bayr.  Akad.  d.  Wiss.  1904. 
201.  Über  die  Verwendung  der  Passivität  von  Aluminium,  Magnesium  und  Chrom  zur  Um- 
formung von  Wechselstrom  in  Gleichstrom  siehe  L.  Graetz,  Ztschr.  f.  Elektrochem.  4.  67. 
1898.  Ch.  Pollak,  C.  R.  124.  1443.  1897;  132.  1405;  133.  94.  1901.  A.  Cahpetti, 
Atti  Torin.  36.  251.  190 1.  L.  Morgan  und  W.  Duff,  Journ.  Amer.  Chem.  Soc.  22.  331. 
1900,  Literaturangaben  siehe  femer  F.  Fischer,  Ztschr.  f.  phys.  Chem.  48.  117.  1904.  — 
2  J.  C.  PoGGENDORFF,  PoGG.  Ann.  136.  483.  1869.  E.  BEETZ,  Sitzungsber.  d.  bayr.  Akad. 
d.  Wiss.  1878.  157;  WiED.  Ann.  5.  17.  1878.  F.  Kohlraüsch,  ibid.  26.  212.  1885;  63. 
423.  1897.  M.  GouY,  C.  R.  96.  1497.  1883.  L.  Arons,  Wied.  Ann.  41.  473.  1890. 
A.  VOLTA,  Beibl.  8.  133.  1883.  F.  Winteler,  1.  c.  —  3  A.  Mills,  Proc.  Roy.  Soc.  26. 
504.  1877.  E.  BouTY,  C.  R.  88.  714.  1879;  92.  868.  1881.  Basso,  Mem.  di  Torino 
1880;  siehe  auch:  G.  Wiedemann,  Elektrizität  II.  483.  1894.  —  *  F.  Eichberg  und 
L.  Kallir,  Wien.  Sitzber.  108.  II.  212.  1899.  F.  Braun,  Wied.  Ann.  65.  361.  1898. 
R.  Tommasina,  C.  R.  129.  957.  1899.  W.  Mitkewitsch,  BeibL  Ann.  Phys.  1901.  717. 
E.  Küteinikow,  ibid.  1901.  717;  siehe  femer  W.  v.  Bolton,  Ztschr.  f.  Elektrochem.  9.  717. 
913-    I903'     B.  G.  COBB,  Chem.  News  90.  26.  1904. 
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Elektrolyse  im  magnetischen  Felde. 

Bei  Abscheidung  von  Eisen,  Kobalt  und  Nickel  in  einem  starken  magnetischen 
Felde  zerreißt  der  Metallniederschlag  nach  einiger  Zeit  in  der  Richtung  der 
Kraftlinien.^ 

Elektrolyse  mit  Wechselstrom. 

Bei  sehr  großer  Wechselzahl  imd  geringer  Stromdichte  tritt  keine  sichtbare 
Elektrolyse  ein.  Bei  größerer  Stromdichte  bezw.  langsameren  Wechseln  treten 
an  beiden  Elektroden  Reaktionen  ein,  deren  Betrag  außerordentlich  stark  von 
den  Versuchsbedingungen  abhängt.* 


1  O.  XJRBASCH,  Ztschr.  f.  Elektrochnm.  7.  527.  1900.  Cu.  Mau&ain,  C.  R.  131.  410. 
880.  1900.  —  2  Es  sei  hier  nur  auf  die  sehr  vollständige  Bibliographie  hingewiesen  in 
A.  Brochet  u.  J.  Petit,  Ztschr.  f.  Elektrochem.  10.  909.  1904;  femer  M.  le  Blanc,  ibid. 
11.  8.   1905.     R.  RüER,  ibid.  11.   10.   1905. 
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Elektrische  Endosmose  und  Strömungsströme. 

Von  L.  Graetz. 
(Die  Literatur  ist  bis  Ende  1904  berücksichtigt.) 


A.  Elektrische  Endosmose, 

1.  Neben  der  elektrolytischen  Dissoziation  und  Fortführung  der  Ionen  findet 
in  einer  von  einem  elektrischen  Strome  durchflossenen  Flüssigkeit  in  gewissen 
Fällen,  nämlich  wenn  die  Flüssigkeit  sich  in  engen  Röhren  oder  Poren  befindet» 
noch  eine  Fortführung  der  ganzen  Flüssigkeit  und  auch  etwaiger  in  ihr  suspen- 
dierter Teile  in  der  Richtung  des  Stromes  oder  dieser  Richtung  entgegen  statu 

Am  einfachsten  ist  diese  Tatsache  zu  beobachten,  wenn  man  in  ein  U-Rohr 
Wasser  bringt  und  in  die  Biegung  des  U-Rohres  Watte  füllt.  Sobald  man  durch 
Elektroden  den  Strom  in  die  beiden  Schenkel  einleitet,  findet  außer  der  Wasser- 
zersetzung noch  eine  Bewegung  des  Wassers,  und  zwar  in  der  Richtimg  des 
Stromes  statt,  d.  h.  an  der  positiven  Elektrode  sinkt  das  Wasser,  an  der  nega- 
tiven hebt  es  sich. 

Diese  Erscheinung  wird  als  elektrische  Endosmose  oder  elektrische 
Überführung  bezeichnet,  weil  sie  sich  zuerst  bei  Diaphragmen  zeigte,  bei  denen 
auch  die  gewöhnliche  Endosmose  leicht  stattfindet.  Die  Tatsache  wurde  von 
Reuss  1807  entdeckt,  von  Porret  18 16  bestätigt*,  aber  erst  von  G.  Wiede- 
MANN  1852  genauer  untersucht*,  nachdem  gelegentlich  die  Frage  von  Daniell, 
Becquerel  und  Armstrong  berührt  wurde.* 

2.  G.  WiEDEMANN  fand  zunächst  qualitativ,  daß  sich  diese  Fortfahrung  der 
Flüssigkeit  in  der  Richtung  des  Stromes  zeigte  bei  Platten  aus  Ton,  Gips  und 
bei  Blasen,  und  zwar  waren  die  angewendeten  Flüssigkeiten:  Wasser,  Kupfervitriol, 
Zinkvitriol,  Lösungen  von  schwefelsaurem  Kali  und  Natron,  welche  die  Erschei- 
nung schwächer  zeigten  als  Wasser,  femer  verdünnter  Alkohol  und  auch  absoluter 
Alkohol,  welche  sie  stärker  zeigten  als  Wasser.  Verdünnte  Schwefelsäure  gab 
die  Erscheinung  nicht 

Die  messenden,  quantitativen  Versuche  wurden  mit  einem  Apparat  aus- 
geführt, der  aus  einem  weiten  Glasgefäß  bestand,  in  dessen  Innern  eine  zylin- 
drische Tonzelle  stand.  Um  die  Tonzelle  herum  befand  sich  außen  die  eine 
(zylindrische)  Elektrode,  in  ihr  stand  die  zweite  zylindrische  Elektrode. 

An  die  Tonzelle  war  oben  eine  kleine  tubulierte  Glasglocke  angekittet,  durch 
deren  Öffnung  ein  senkrechtes   Rohr  mit  einem   horizontalen  Ansatzrohre  ging. 


1  F.  F.  Reuss,  M6m.  de  la  soci^t^  des  naturalistes  k  Moscou  2.  327.  1809.  R.  Porket, 
Gilb.  Ann.  66.  272.  1816.  —  *  G.  Wiedemann,  Pogg.  Ann.  87.  321.  1852.  —  8  siehe 
die  Zitate  bei  G.  Wiedemann,  1.  c. 
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Bei  Stromdurchgang  stieg  die  Flüssigkeit  in  dem  senkrechten  Rohre  in  die  Höhe, 
floß  durch  das  Ansatzrohr  seitlich  aus  und  wurde  in  einem  gewogenen  Gefäß 
aufgefangen  und  gewogen.     Es  ergab  sich  als  erstes  Gesetz: 

I.  Die  Menge   der  in  gleichen  Zeiten  durch  den  galvanischen 
Strom  in  den  Tonzylinder    hineingeführten  Flüssigkeit   ist  der 
Intensität  des  Stromes  direkt  proportional. 
War  die  Stromstärke   (in  willkürlichem  Maße)  1,   die  in  je   ^/^  Stunde  aus- 
geflossenen Mengen  der  Flüssigkeit  m,  so  ergab  sich  mji  für  jede  Flüssigkeit  und 
jeden  Tonzylinder  konstant. 


I.    Destilliertes  Wasser. 


144 
60 
29 


17,77  g 
7,46 
3,38 


m 

i 

1,23 

1,24 
1.17 


Mittel  aus  7  Versuchen     1,2 


2.    Kupfervitriollösung  [20  g  (SO^Cu  +  S  H3O)  auf  100  g  Lösung]. 


148 
64,5 


3,30  g 
1,36 


m 

i 
2,23 
2,11 


Mittel  aus  4  Versuchen     2,16 


3.    Kupfervitriollösung  [7,27  g  (SO^Cu  +  5  HjO)  auf  100  g  Lösung]. 


m 


817 
660 
432 


4,145  g 

3,245 

2,190 


nt 
i 

5,07 
4,92 

4,96 


Mittel  aus  5  Versuchen     5,01 


Die  zweite  Frage  war  die,  wie   die  Größe  m\i  abhängt  von  der  Oberfläche 
des  benutzten  Tonzylinders.    Es  wurden  dazu  größere  und  immer  größere  Teile  der 
Oberfläche  der  Tonzelle  durch  Wachs  undurchdringlich  gemacht,  und  es  zeigte  sich 
IL  Die  von  demselben  galvanischen  Strome  in  der  Zeiteinheit 
durch    den   Tonzylinder   geführte    Flüssigkeitsmenge    ist   unab- 
hängig von  der  Größe  der  Oberfläche  derselben. 
Es  ergab  sich  nämlich 

I.   bei  Wasser  -r- 


Bei  ganzer 

Oberfläche  des  Tonzylinders  .     . 

.     1,23 

..    »/« 

>»            f»             >i             •     • 

.     1,22 

..    •/. 

»f            »             1»             •     • 

li24 

..       '/.e 

»»            »1             »»             •     • 

1,10 

»       Vi. 

II            II             II             •     • 

lill 

2. 

bei  einer  CuSO^-Lösung 

m 
i 

Bei  ganzer 

Oberfläche  des  Tonzylinders  .     . 

2,30 

M        Va 

II            II             II             •     • 

2,31 

n          V, 

II            II             II             •     • 

2,35 

»    % 

»1            »1             II             •     • 

2,28 

"     Vi. 

II            >i             >i             •     • 

2,31 
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In  ähnlicher  Weise  ergab  sich 

III.     Der    Quotient   w//    ist    unabhängig    von    der    Dicke    der 
Tonplatte. 
Es  wurde  z.  B.  eine  Platte   durch  Abschaben  in  der  Dicke  verringert  und 
es  ergab  sich  bei  der 

Dicke  =  4,8    mm         8,9    mm         2,8    mm 
^=1,87    „  1,92    „  1,91    „ 

Um  verschiedene  Flüssigkeiten  zu  studieren  und  miteinander  vergleichen  zu 
können,  mußte  der  Einfluß  der  bei  verschiedenen  Flüssigkeiten  verschiedenen 
Reibung,  welche  für  sich  schon  eine  Verschiedenheit  der  ausfließenden  Mengen 
bedingt,  elimim'ert  werden. 

Zu  dem  Zwecke  wurde  nicht  die  Menge  der  ausfließenden  Flüssigkeit  beob- 
achtet, sondern  es  wurde  der  hydrostatische  Druck  gemessen,  welcher  not- 
wendig war,  um  die  Flüssigkeit  gerade  am  Ausfließen  zu  hindern.  Es  wurde 
daher  an  das  Ansatzrohr  des  früheren  Apparats  ein  Manometer  angesetzt  Das 
Quecksilber  in  diesem  steigt  so  lange  in  dem  entfernten  Schenkel  in  die  Höhe, 
bis  sein  Druck  gerade  so  viel  Flüssigkeit  zurücktreibt,  als  der  Strom  heraustreibt 
Die  Größe  des  hydrostatischen  Druckes  gibt  direkt  ein  Maß  fiXr  den  osmotischen 
Druck  des  Stromes. 

Es  zeigte  sich  auch  hier  zunächst,  daß  die  Drucke  den  Stromstärken 
proportional  sind. 

Bei  drei  verschiedenen  CuSO^-Lösungen  ergaben  sich  folgende  Druckhöhen 
h  bei  den  angewendeten  Stromstärken  /. 

I.    19  g  (CuSO^  +  5  H3O)  in  100  g  Lösung. 

h 


28 

176,5  mm 

1,88 

78 

100,5 

1,88 

45 

61,0 

1,86 

14,8 

19,5 

1,86 

Mittel  aus  9  Versuchen     1,87 

2-    9»3  g  (CuSO^  +  5  H3O)  in  100  g  Lösung. 

k 


67 

182,0  mm 

f 
1.97 

89 

78,0 

2.00 

15,5 

80,0 

1,94 

Mittel  aus  5  Versuchen     1,98 
3-    3»4  g  (CuSO^  +  5  H3O)  in  100  g  Lösung. 

4- 

t 

44  161     mm  8,66 

28  112  4,00 

20  77,0  8,85 


Mittel  aus  5  Versuchen     8,80    . 

Durch  Veränderung  der  Oberfläche  und  der  Dicke  der  Tonzellen  ergab  sich: 

Die    Druckhöhen,    bis    zu    welchen    die    Flüssigkeiten   unter    dem 

Einfluß   desselben  galvanischen  Stromes  ansteigen,  sind  unter  sonst 
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gleichen  Verhältnissen  der  freien  Oberfläche  des  Tonzylinders  um- 
gekehrt und  der  Dicke  des  Tonzylinders  direkt  proportional. 

Aus  einer  Anzahl  von  Versuchen  mit  Kupfervitriollösungen  verschiedenen 
Gehalts,  deren  spezifischer  Widerstand  gemessen  wurde,  ergab  sich,  daß  die 
Druckhöhen  den  spezifischen  Widerständen  direkt  proportional  sind. 

In  der  folgenden  Tabelle  gibt  a  ein  Maß  für  den  spezifischen  Widerstand 
von  CuSO^-Lösungen,  deren  Gehalt  an  kristallisiertem  CuSO^  +  5  aq  unter  ^/^  steht. 
Die  übrigen  Bezeichnungen  sind  dieselben,  wie  oben. 


h 

k 

®/ft 

ff 

t 

ta 

16,25 

18,0 

1,85 

7,50 

9,22 

27,0 

1,98 

7.88 

6,6 

82,5 

2,44 

7,50 

4,4 

55,5 

3,79 

6,83 

1,8 

100,0 

6,86 

6,80 

Mittel    7,19 

Das  Resultat  aller  dieser  Versuche  ist  also: 

Die  Kraft,  mit  welcher  ein  galvanischer  Strom  eine  in  seinen 
Kreis  eingeschaltete  Flüssigkeit  durch  eine  Wand  mit  gegebener 
Öffnung  von  der  positiven  zur  negativen  Elektrode  hinüberführt, 
wird  durch  eine  Druckhöhe  A  gemessen,  die  der  Intensität  des 
Stromes  i,  dem  spezifischen  Leitungswiderstand  der  Flüssigkeit  tf, 
der  Dicke  der  Wand  ä  direkt  und  der  Öffnung  der  Wand  O  um- 
gekehrt proportional  ist: 

tad 

Da  icdfO  gleich  der  Potentialdifferenz  e  des  elektrischen  Stromes  zu  beiden 
Seiten  der  Öffnimg  O  von  der  Dicke  d  ist,  so  folgt 


Die  Druckhöhe  ist  der  Spannungsdifferenz  zu  beiden  Seiten  der 
Tonzelle  proportional. 

3.  Diese  Versuche  wurden  nach  derselben  Anordnung,  aber  ausführlicher, 
von  Freund  wieder  aufgenommen.^  Da  die  Konzentration  der  Lösungen  bei 
längerem  Stromdurchgang  sich  ändert,  so  wurden  sowohl  die  Konzentrationen 
wie  das  spezifische  Gewicht  derselben,  sowie  auch  die  Leitungsfähigkeiten  k  vor 
Beginn  des  Versuchs  («),  sowie  nach  Schluß  des  Versuchs  außerhalb  der  Ton- 
zelle (ä),  und  innerhalb  der  Tonzelle  (/)  gemessen.  H  bedeutet  den  Druck  in 
Millimeter  Quecksilber.     Die  Stromstärken  /  sind  in  Ampere  umgerechnet. 

CuSO^-Lösungen. 


Konzentration 

i&lO» 

/ 
Amp. 

H 
mm 

Hk 
J 

1 

u 
i 
a 

2,80 
2,57 
2,93 

119,48 
112,85 
128,15 

0,29379 

77,10 

3135,6 
2948,4 
3245,0 

2 

u 

i 
a 

5,76 
6,23 
6,61 

215,44 
199,13 
211,14 

0,45828 

74,67 

8249,0 
8281,1 
8478,2 

'  C.  Freund,  Wied.  Ann.  7.  53.  1879. 
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>laiKlb.  d. 
Fhyt.    a.  Aufl. 


u 
i 
a 

u 
i 
a 


u 

i 


Konzentration 


>&10« 


9,05 
8,54 
9,33 

8,01 
2,79 
3,10 

6,06 
5,63 
6,30 

8,55 

8,17 
8,75 

2,83 
2,76 
2,96 

2,82 
2,57 
2,94 


325,02 
809,38 
333,31 

126,27 
119,36 
128,85 

217,68 
204,79 
225,06 

281,66 
269,71 
287,00 

104,98 
108,01 
108,29 

108,02 
101,82 
111,50 


J 

Amp. 


0,65311 
0,28487 
0,89243 
0,47858 
0,28656 
0,27419 


H 

mm 


68,00 
75,45 
64,80 
55,29 
64,24 
73,40 


J 


3384,0 
8221,1 
8470,8 

8350,2 
3165,8 
3418,6 

8594,5 
8881,7 
8716,4 

8288,5 
8148,9 
8850,8 

2848,5 
2797,4 
2940,7 

2892,8 
2712,1 
2985,5 


Z11SO4 -Lösungen. 


1 
i 

Konzentration 

k\0^ 

/ 
Amp. 

H 
mm 

Hk 

1 

i 

a 

9,505 
10,608 

276,49 
298,37 

0,46500 

48,64 

2892,1 
8121,1 

2 

a 

14,543 
15,438 

367,27 
377,41 

0,60834 

52,30 

8188,6 
8271,6 

3  i 

a 

19,557 
20,810 

419,90 
426,28 

0,64170 

'  57,64 

8771,7 
8828,5 

4 

a 

19,645 
20,213 

420,58 
426,02 

0,62911 

58,10 

8884,2 
8984,5 

5  1 

a 

10,739 
10,468 

306,49 
301,34 

0,51540 

52,22 

8827,5 
8058,1 

6 

a 

5,435 
5,814 

181,85 
190,54 

0,35634 

53,38 

2716,6 
2854,8 

7 

a 

5,381 
6,124 

181.85 
200,70 

0,87722 

54,55 

2628,6 
2902,2 

8 

1 

i 

1,727 
1,993 

66,8 
76,3 

0,18970 

52,94 

1855,8 
2129.8 

9  1 

1 

a 

13,607 
14,786 

356,92 
374,78 

0,57104 

46,88 

2927,0 
8073,1 

10  1 

1 

a 

24,447 
25,770 

447,65 
439,62 

0,64963 

59,48 

4095,8 
4021,8 

11 

a 

19,164 
20,740 

426,09 
438,09 

0,64813 

58,96 

3547,2 
8647,0 
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Konzentration 

kW 

J 
Amp. 

H 
mm 

kH 
J 

1 

u 

6,806 

67,98 

0,12859 

81,98 

1756,4 

2 

u 

1,878 

148,59 

0,25517 

22,45 

1807,3 

3 

u 

i 
a 

4,060 
8,372 
4,867 

291,86 
246,98 
811,89 

0,89698 

10,74 

789,6 
668,2 
848,8 

4 

u 

i 
a 

1,878 
1,252 
2,124 

150,44 
102,77 
166,57 

0,25880 

18,78 

1112,8 

761,9 

1284,9 

5 

u 

i 
a 

0,806 
0,597 
0,879 

69,96 
58,80 
75,66 

0,18355 

27,02 

1415,4 
1088,5 
1680,7 

4Zll(N03), 

-Lösungen. 

Konzentration 

>&10' 

/ 
Amp. 

H 
mm 

Hk 
J 

1 

0,98 
0,98 

78,60 
76,47 

0,09024 

19,14 

1561 
1622 

2 

2,02 
2,60 

154,81 
198,50 

0,52158 

82,81 

974 
1217 

3 

3,62 
4,43 

256,65 
808,70 

0,60947 

16,62 

700 
828 

4 

2,23 
2,42 

171,54 
178,80 

0,44070 

29,74 

1158 
1207 

5 

0,84 
0,01 

70,27 
80,80 

0,26922 

46,13 

1204 
1384 

6 

a 

5,10 
5,54 

309,75 
857,30 

0,41812 

8,32 

617 
711 

Aus  diesen  Versuchen  ergibt  sich 

a)  Für  CuSO^-Lösungen  ist  Q  =  HkjJ  unabhängig  von  der  Konzentration. 

b)  Für  ZnSO^- Lösungen  nimmt  Q  mit  wachsendem  Salzgehalt  zu. 

c)  Für  C^NOj),-  und  Zn(N03)3-Lösungen  nimmt  Q  mit  wachsendem  Salz- 
gehalt rasch  ab. 

d)  Für  sehr  verdünnte  Lösungen  fallen  die  Grenzwerte  von  Q  für  SO^Cu, 
SO^Zn,  (N03)2Cu  zusammen. 

Außerdem  hängt  Q  wesentlich  von  der  Temperatur  ab.^ 
4.    Die  Auffassung  von  G.  Wiedemann,  daß  die  elektrische  Endosmose  eine 
direkte  Wirkung  des  Stromes  sei,   wurde  jedoch  mehrfach  bestritten*   und  zwar 
insbesondere  deshalb,   weil  es  weder  Wiedemann  noch  anderen  gelungen  war, 
dieselben  Erscheinungen  ohne  Diaphragmen  nachzuweisen. 

Diese  Lücke  wurde  durch  die  Versuche  von  QmNCKE  ausgefüllt'    Quincke 


1  E.  VAN  DER  Ven  (Arch.  N6erl.  (2)  6.  127.  1901;  Arch.  Mus.  Teyler  8.  93.  1902) 
macht  darauf  aufmerksam,  daß  der  Transport  nicht  durch  den  Strom  allein,  sondern  auch  durch 
den  infolge  der  Konzentrationsänderungen  allmählich  wachsenden  hydrostatischen  Druck  geschieht. 
Durch  Berücksichtigung  dieses  Um  Standes  findet  er  bei  seinen  Versuchen  mit  Kupfersulfat  die 
Überführung  der  Stromstärke  proportional.  —  ^  G.  Graham,  Phil.  Mag.  8.  151.  1854.  Breda 
u.  Logemann,  Pogg.  Ann.  100.  149.  1857.  C.  Matteucci,  C,  R.  5L  9x4.  1860.  — 
3  G.  Quincke,  Pogg.  Ann.  113.  513.  1861. 
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arbeitete  mit  sehr  hohen  Potentialen,  er  wendete  Leydener  Flaschen  oder  viel- 
paarige  Hydroketten  an. 

Ein  ü- förmiges  Thermometerrohr  wird  mit  Wasser  gefüllt,  Platindrähte 
werden  eingesenkt  und  diese  mit  den  Belegungen  einer  geladenen  Leydener 
Flasche  verbunden.  Dann  sinkt  die  Flüssigkeit,  wie  man  durch  ein  Mikroskop 
erkennt,  in  dem  Schenkel,  der  mit  der  positiven  Belegung  verbunden  ist,  und 
steigt  in  dem  anderen. 

Etwas  größer  und  bequemer  meßbar  wurden  die  Ausschläge  dadurch  ge- 
macht, daß  die  Kapillare  horizontal,  aber  etwas  nach  oben  geneigt,  aufgestellt 
wurde  und  mit  einem  Gefäß  mit  konstantem  Niveau  in  Verbindung  war.  Die 
Veränderung  im  Stande  des  Endmeniskus  wurde  durch  ein  Mikroskop  gemessen. 
Die  Stärke  des  angewendeten  Entladungsstromes  der  Leydener  Batterie  wurde 
durch  die  Zahl  der  Funken  g  einer  Maßflasche  gemessen.  Es  bedeutet  im 
folgenden  Jh  die  Steighöhe  des  Meniskus  in  Millimetern,  r  den  Radius  der 
Röhre,  L  ihre  Länge.  Die  Steighöhen  wurden  gemessen,  indem  einmal  der 
positive  Strom,  dann  der  negative  Strom  in  der  Richtimg  zum  Endmeniskus  hin- 
floß.    Im  letzteren  Falle  trat  statt  des  Steigens  ein  Sinken  ein  oder  imigekehrt 

Wasser  bewegte  sich  stets  in  der  Richtung  des  Stromes. 

5.  Die  Abhängigkeit  des  Jh  von  g  gibt  folgende  Beobachtungsreihe 


^ 

JA 

^ 

Ah 

60 
40 
80 

2,091 
1,456 
1,008 

20 
10 

1     ' 

0,685 
0,323 
0,166 

Bei  derselben  Batterie  ist  also  die  Steighöhe  proportional  der  angehäuften 
Elektrizitätsmenge,  und  dasselbe  gilt  auch,  wenn  dieselbe  Elektrizitätsmenge  auf  einer 
verschiedenen  Zahl  von  Flaschen  angehäuft,  ihre  Dichtigkeit  also  verschieden  ist 

6.  Um  zu  untersuchen,  wie  Ah  abhängt  von  der  Länge  der  durchströmten 
Flüssigkeitssäule,  wurden  drei  Elektroden  1,  2,  3  in  die  Kapillare  eingeführt  und 
der  Strom  einmal  zwischen  1  und  2  (Steighöhe  ^^j.^),  dann  zwischen  2  und  3 
(^^2.3)  ^"^^  zwischen  1  und  3  (^^,3)  gesendet.  Es  ergab  sich,  wenn  Ahm 
Skalenteilen  eines  Okularmikrometers  (1  sc  =  1/22,9  mm)  ausgedrückt  wird: 


9 

^K. 

JA,,. 

^Kz 

JÄ,.,+ JA,,, 

60 

24,88 

44,06 

78,67 

68,88 

-60 

-  28,23 

-  31.72 

-  60,58 

-  59,95 

40 

13,00 

27,70 

44,74 

40,70 

-40 

-  17,98 

-  24,57 

-  40,80 

-  42,55 

20 

6,08 

8,6 

13,47 

15,68 

-20 

-  10,5 

-  11,27 

-  20,09 

-  21,77 

Die  Steighöhe  ist  also  proportional  der  Länge  der  von  der  Elektrizität  durch- 
flossenen  Flüssigkeitsstrecke. 

7.  Um  die  Abhängigkeit  des  Ah  von  dem  Radius  des  Rohres  zu  finden, 
wurde  ein  Rohr  aus  zwei  Teilen  zusammengesetzt,  einem  weiteren  1,  2  vom 
Durchmesser  0,8908  mm  und  einem  engeren  2,  3  vom  Radius  0,5492  mm.  Der 
Strom  wurde  bald  durch  1,  2,  bald  durch  2,  3  gesendet.     Es  ergab  sich 


9 

AK^ 

AK^ 

10 

-10 

5 

-   5 

8,50 
-2,95 

1,92 
-  1,48 

50,52 

-  48,90 
30,18 

-  25,15 
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Die  Steighöhen  sind  also  viel  größer,  wenn  die  Elektrizitäts- 
menge durch  Flüssigkeitssäulen  von  kleinerem  Querschnitte  fließt. 
Die  Querschnitte  verhalten  sich  wie  1:2,765,  die  Steighöhen  wie  16,17:1. 

8.  Es  wurde  dann  die  Oberfläche  des  weiteren  Rohres  dadurch  vergrößert, 
daß  ein  Stäbchen  vom  Durchmesser  0,7272  in  dasselbe  eingeschoben  wurde,  so 
daß  dieser  Teil  (1,  2)  einen  ringförmigen  Querschnitt  hatte,  der  nur  0,866  von 
dem  des  engeren  Rohres  war.  Die  Steighöhen  sind  hier  in  der  Einheit  1/8,78  mm 
angegeben: 


^ 

^Äi.. 

Ja,,, 

20 

48,62 

1,72 

-  20 

-  60,60 

-  1,92 

10 

21,84 

0,64 

-  10 

-  23,32 

-0,80 

Mit  der  Größe  der  Röhrenoberfläche  nimmt  also  die  Steighöhe 
bedeutend  zu. 

9.  Für  reinen  Alkohol  erhält  Quincke  dieselben  Resultate,  auch  in  bezug 
auf  den  Sinn  der  Bewegmig. 

Zusatz  von  Salzen  und  Säuren  zu  reinem  Wasser  vermindert  die  Steighöhe 
bedeutend. 

10.  Durch  Anwendung  einer  Batterie  von  80  GROVEschen  Elementen  imd 
Messung  der  Stromstärke  wurden  die  von  Wiedemann  gefundenen  Gesetzmäßig- 
keiten bestätigt,  daß  die  Steighöhe  proportional  der  Stromintensität  ist  und  bei 
verschiedener  Länge  der  Flüssigkeitssäule  proportional  der  angewendeten  elektro- 
motorischen Kraft  ist. 

Femer  zeigte  sich,  daß  die  Steighöhe,  bei  gleicher  elektromotorischer 
Kraft,  dem  Quadrate   des  Röhrenradius  umgekehrt  proportional  ist.^ 

Bezeichnet  Ah  wieder  die  Steighöhe,  g?  die  Neigung  des  Steigrohres  gegen 
den  Horizont,  n  die  Anzahl  der  GROVEschen  Elemente,  r  den  Röhrenradius,  so  ist 

die  vertikale  Höhe,  um  welche  1  Grove  das  Wasser  in  einem  Rohre  von 
r  =  1  mm  hebt.  Es  ergab  sich  in  dem  zweiteiligen  Rohre  (8)  [R  ist  der  Radius 
des  Steigrohres): 


2r 

2i? 

n 

Ah 

h 

0,376  mm 

0,376 

81 

20,15  sec 

0,00006066  mm 

0,376  „ 

0,876 

78 

19,508  „ 

0,00005947  „ 

0,876  „ 

0,376 

4 

18,075  „ 

0,00005546  ,. 

0,897  „ 

0,897 

4 

7,335  „ 

0,00006398  ., 

0,897  „ 

0,897 

4 

5,850  „ 

0,00006011  ,. 

0,897  „ 

0.897 

80 

5.875  „ 

0,00005969  „ 

1.775  „ 

0,376 

78 

0,940  „ 

0,00006443  „ 

1,888  „ 

1,888 

78 

2,385  „ 

0,00005486  „ 

1,990  „ 

1,888 

78 

2.310  ., 

0,00005961  „ 

Mittel  0,00005974  mm 

Bei  ringförmigen  Röhren  ist  die  Steighöhe  viel  größer  und  nimmt,  bei  dem- 
selben Querschnitt,  mit  der  Größe  der  inneren  Röhrenoberfläche  zu. 

II.  Um  den  Einfluß  der  Substanz  des  Rohres  zu  untersuchen,  wurde  es 
innen  mit  einer  dünnen  Schellackschicht  oder  mit  einer  Silberschicht  überzogen. 


1  G.  Quincke,  l.  c,  p.  541.     Das  Wort  „umgekehrt"  ist  im  Original  durch  einen  Druck- 
fehler ausgefa^en.  j 
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Die  Überführangszahl  b  ergab  sich  für  solche  Schellackröhren  größer  al^ 
für  Glas,  nämlich 

b  «  0,00008285 
7561 

Mittel  0,00007925 

In  einer  innen  versilberten  Röhre  ergab  sich  im  Mittel 

b  =:  0,000040 
also  kleiner  als  bei  Glas. 

12.  Für  Alkohol  (zwei  Sorten  reinen  Alkohols)  ergab  sich  in  Glas 

Alkohol  Nr.  2    Ä  «  0,00002778 
Alkohol  Nr.  I     ^  =  0,00008416      . 

13.  Auch  bei  dünnen  Spalten  zwischen  zwei  Glasplatten,  sowie  bei  Sprüngen 
in  Gläsern  ließ  sich  diese  Endosmose  nachweisen. 

14.  Ein  sehr  wichtiges  Resultat  war  femer  das,  daß  Quincke  Flüssigkeiten 
fand,  welche  in  entgegengesetzter  Richtung  fortgeführt  wurden,  als 
der  Strom  fließt 

Eine  bestimmte  Sorte  Alkohol  (Nr.  3),  wahrscheinlich  etwas  organisch  ver- 
unreinigt, zeigte  negative  Fortführung  durch  den  konstanten  Strom  einer  Battene. 
oder  auch  bei  Flaschenströmen.     Es  war  z.  B.  in  drei  Versuchen 


Ah 

Ah 

Ah 

5 

-    6,08 

-    6,28 

-    6,23 

5 

5,87 

6,08 

6,18 

10 

-  10,60 

-  10,93 

-  11,67 

10 

10,58 

11,27 

12,87 

20 

-  21.54 

-  21,53 

-  20,65 

20 

21,09 

22,57 

23,87 

80 

-  83,23 

-  38,88 

— 

80 

33,08 

82,58 

— 

40 

-  44,14 

— 

— 

40 

42,50 

— 

— 

Dabei  zeigten  sich  alle  ermittelten  Gesetze  hier  ebenso  gültig 
wie  bei  Flüssigkeiten,  die  in  der  Richtung  der  positiven  Elektrizitäts- 
strömung fortgeführt  werden. 

15.  Terpentinöl  in  einer  Glasröhre  zeigt  positive  Fortführung,  dagegen  in 
einer  mit  Schwefel  bekleideten  Röhre  negative  (bei  Flaschenströmen). 

Schwefelkohlenstoff  zeigte  in  den  meisten  Glasröhren  positive,  in  einer  be- 
stimmten negative  Fortführung. 

Auch  in  dem  WiEDEMANNschen  Apparat  mit  Tonzellen  zeigte  Terpentin  . 
bei  Flaschenströnmng  negative  Überführung. 


B.  Fortfahrung  suspendierter  Teilchen  durch  den  Strom. 

16.  Mit  der  Fortfühnmg  der  Flüssigkeiten  durch  den  Strom  h&ogt  eine 
andere  Klasse  von  Erscheinungen  zusammen,  nämlich  die  Bewegung  suspendierte: 
Teilchen  in  der  Flüssigkeit  infolge  des  Stromdurchganges.  Derartige  Beobachtungei 
wurden  schon  von  Reuss  (1.  c),  Faraday^  Armstrong*,  Heiden haix  unc 
Jürgensen',  du  Bois-Reymond*  gemacht     Quincke  (1.  c.)  untersuchte  die  Tat- 

1  M.  Faraday,  Exp.  Res.  Nr.  1562  ff.  1838.  —  *  Armstrong,  Pogg.  Ann.  10.  354- 
1843.  —  8  E.  Hetoenhain  u.  Jürgensen,  Archiv  für  Anatomie  und  Physiologie  von  Reichest 
und  DU  Bois-Reymond  1860,  p.  573.  —  ♦  E.  du  Bois-Reymond,  BerL  Bcr.  1860.  895. 
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Sachen  und  die  Bedingungen,  unter  denen  sie  auftreten,  genauer.  In  das  Über- 
führungsrohr  der  früheren  Versuche  von  loomm  Länge  und  0,4  mm  Durchmesser 
brachte  er  destilliertes  Wasser  und  einige  Stärkekömehen,  die  darin  suspendiert 
waren.  Die  Bewegung  der  Stärkekömehen  wurde  durch  ein  Mikroskop  beob- 
achtet. Bei  Durchleitung  des  Stromes  von  einer  Elektrisiermaschine,  einer 
Leydener  Flasche,  einem  Induktionsapparat  oder  einer  konstanten  Batterie,  sieht 
man  nun,  wenn  die  Intensität  schwach  ist,  die  Teilchen  an  der  Röhrenwand  sich 
im  Sinne  des  positiven  Stromes,  die  in  der  Mitte  der  Röhre  sich  im  Sinne 
des  negativen  Stromes  bewegen.  Bei  stärkerem  Strome  behalten  die  mittleren 
Teilchen  ihre  Richtung  bei,  während  die  an  der  Wand  nun  auch  in  der  Richtung 
des  negativen  Stromes  sich  bewegen. 

Ebenso  wie  Stärke  wandern  eine  Reihe  anderer  Stoffe,  in  fein  verteiltem 
Zustand,  in  der  Richtung  des  negativen  Stromes,  wenn  sie  im  Wasser  sus- 
pendiert sind,  nämlich: 

Platin,  Gold,  Kupfer,  Eisen,  Graphit,  Quarz,  Feldspat,  Braunstein,  Asbest, 
Schmirgel,  gebrannter  Ton,  Porzellanerde,  Sauerstoff,  Wasserstoff,  atmosphärische 
Luft,  Schwefel,  Schellack,  Seide,  Baumwolle,  Stärke,  Lykopodium,  Carmin,  Papier, 
Federkiel,  Elfenbein,  Terpentinöl,  Schwefelkohlenstoff,  Kohlensäure,  Elayl. 

In  Terpentinöl  gehen  die  meisten  Substanzen  umgekehrt  wie  in  Wasser, 
nämlich  in  Richtung  des  positiven  Stromes.  Nur  Schwefel  bewegt  sich  auch  hier 
in  Richtung  des  negativen  Stromes. 

Es  wurden  dann  durch  ein  Glasmikrometer  und  einen  Chronometer  die 
Geschwindigkeit  von  Lykopodiumteilchen  in  Wasser  bei  verschiedener  Strom- 
intensität bestimmt.  Die  Geschwindigkeiten  sind  umgekehrt  proportional  den  in 
der  folgenden  Tabelle  angegebenen  Zeiten  T,  in  welchen  fünf  Skalenteile  des 
Mikrometers  durchlaufen  wurden.    /  ist  die  Stromintensität. 


Nr. 

T 

/ 

/T 
100 

1 
2 
3 
4 

53,32  sec 

23,52    „ 

20,54    „ 

8,21    „ 

40,43 

99,77 

115,72 

298,10 

•  21,56 
23,47 
23,77 
24,46 

Da  die  Zahlen  in  den  letzten  Kolumnen  nahezu  konstant  sind,  so  folgt,  daß 
die  Geschwindigkeit  der  Teilchen  proportional  der  Stromintensität 
ist,  unabhängig  von  ihrer  Entfernung  von  den  Elektroden  und  un-. 
abhängig  von  der  angewendeten  elektromotorischen  Kraft 

Es  wurde  femer  der  Strom  einer  Leydener  Batterie  hindurchgesendet  und 
der  Weg  zv  der  Teilchen  beobachtet,  wenn  eine  bestimmte  Elektrizitätsmenge  g 
hindurchging  und  zwar,  wenn  einmal  die  ganze  Flüssigkeitssäule  460  mm  {w^)y 
das  andere  Mal  230  nmi  {w^  lang  war.     Es  ergab  sich 


9 

«'1 

w. 

9 

wi 

w, 

80 

-  12,15 

-  12,00 

15 

-5,40 

-6,03 

-30 

12,60 

13,85 

-  15 

5,60 

6,17 

25 

-    9,85 

-  10,00 

10 

-  3,75 

-  8,76 

-25 

9,50 

9,55 

-  10 

3,90 

8,90 

20 

-    7,53 

-    7,46 

5 

-2,02 

-  2,20 

-20 

8,05 

8,02 

-    5 

2,40 

2,40 

Daraus  folgt,  daß  die  von  den  Teilchen  zurückgelegten  Wege  pro- 
portional der  Menge  Elektrizität  sind,  die  durch  die  Flüssigkeits- 
säule strömt,  unabhängig  von  der  Länge  und  von  der  Oberfläche  der 
Batterie. 
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HoLTZ^  beobachtete  später,  daß  in  allen  Fällen,  wo  eine  solche  Bewegung 
existierte,  auch  gleichzeitig  ein  Festkleben  der  betreffenden  Stoffe  an  einem  der 
Pole  stattfand.  Lykopodium  hängt  sich,  in  Schwefeläther  suspendiert,  an  den 
negativen  Pol,  Schwefel,  Zinnober,  Schwefelantimon  an  den  positiven  Pol.*  Zwischen 
zwei  Spitzen  als  Elektroden  einer  Elektrisiermaschine  ordnen  sich  Pulver  von 
Braunstein,  Schmirgel,  Eisenoxyd  in  feinen  Kurven  an.' 

Pbrrin^  bringt  in  ein  Glasrohr  mittels  Glaswolle  einen  porösen  Stopfen  aus 
Pulvern  verschiedener  Substanzen  und  untersucht,  in  welcher  Richtung  sich  ver- 
schiedene Flüssigkeiten  bewegen.  Nach  der  Stärke  der  Bewegimg  lassen  sich 
unterscheiden:  i.  ionisierende  Flüssigkeiten:  Wasser,  Nitrobenzol,  Äthyl-,  Methyl-, 
Amylalkohol,  Aceton,  Äthylacetat;  2.  nicht  ionisierende  Flüssigkeiten:  Benzol, 
Terpentin,  Äther.  Von  den  Pulvern  werden  in  Wasser  Schwefelzink  schwach  +, 
Nickeloxyd  schwach  —  geladen,  Kupferoxyd,  Zinkkarbonat  bleiben  neutral.  In 
Säuren  sind  alle  Pulver  -h,  in  alk^chen  Flüssigkeiten  also  ^  geladen.  Die 
Reaktion  ist  sehr  empfindlich. 

C.  Strömungsströme. 

17.  Die  Umkehrung  der  Erscheinungen  der  elektrischen  Endosmose  sind 
die  StrOmungsströme.  Sowie  eine  Potentialdifferenz,  die  einen  Strom  durch 
eine  in  einer  porösen  Wand  befindliche  Flüssigkeit  treibt,  diese  verschiebt,  so  er- 
zeugt umgekehrt  die  Verschiebung  einer  solchen  Flüssigkeit  in  einem  porösen 
Körper  eine  Potentialdiflferenz. 

Diese  Erscheinung  wurde  von  Quincke  entdeckt* 

Wenn  reines  Wasser  durch  einen  porösen  Körper  strömt,  so  entsteht  ein 
elektrischer  Strom. 

Zwischen  zwei  eben  abgeschliffenen  Glasröhren  wurde  eine  Platte  aus  ge- 
branntem Ton  mit  Siegellack  befestigt  In  den  Röhren  befanden  sich  Platin- 
platten, an  welche  Platindrähte  angelötet  waren,  die  durch  die  Röhren  hindurch 
zu  einem  Galvanometer  gingen.  Wurde  der  Apparat  mit  luftfreiem  Wasser  ge- 
füllt und  das  Wasser  durch  Saugen  oder  Drücken  nach  einer  Richtung  bewegt, 
so  zeigte  das  Galvanometer  einen  Strom  an,  der  in  der  Richtung  des  Wasser- 
stromes in  der  Flüssigkeit  verlief.  Mit  dem  Aufhören  der  Flüssigkeitsströmung 
hörte  auch  der  elektrische  Strom  auf. 

Aufier.  der  Tonplatte  wurden  als  Diaphragmen  angewendet 


Seide 

Kienenholz 

Talk 

Leinwand 

Lindenholz 

Graphit 

Elfenbein 

Eichenholz 

BüNSENsche  Kohle 

Glas 

Schwefel 

Eisen 

Sand 

Gebrannter  Ton 

Platin 

Die  festen  Körper  wurden  in  Pulverform  angewandt  Bei  allen  ergab  sich 
die  Richtimg  des  Stromes  gleich  der  der  Flüssigkeitsströmung. 

Durch  Zusatz  von  Säuren  oder  Salzlösungen  wurde  der  elektrische  Strom 
nicht  in  der  Richtung  verändert,  wohl  aber  bedeutend  in  der  Stärke  geschwächt 

Ohne  Diaphragma  war  kein  Strom  zu  erhalten. 

18.  Es  wurde  dann  der  Druck  /,  der  die  Flüssigkeit  hindurchtrieb,  verändert, 
wodurch  zu  gleicher  Zeit  die  Wassermenge  m,  die  pro  Minute  ausfloß,  verändert 


^  H.  HoLTZ,  PoGG.  Ann.  Erg.- Bd.  7.  440.  1876.  —  *  Ahnliche  Versuche  von  Reit- 
LINGER  und  Kraus,  Wien.  Ber.  (2)  46.  376.  1863.  J.  Reinold  und  A.  W.  ROcker, 
Phil.  Mag.  (5)  19.  94.  1885.  —  '  Mit  diesen  Untersuchungen  stehen  in  engem  Zusammenhang 
diejenigen  von  S.  LemströM  (Drude  Ann.  6.  729.  1901),  welche  zur  Aufklärung  der  Ein- 
wirkung von  Elektrizität  auf  den  Pflanzenwuchs  unternommen  wurden.  —  ♦  J.  Perrin,  C.  R.  136. 
1388  u.  1441.  1903.  —  *  G.  Quincke,  Pogg.  Ann.  107.  i.  1859;  110.  38.  1860.  Ähnliche 
Versuche  von  A.  C.  Becquerel  siehe  in  seinem  Traitfe  de  r^lectricit*  II,  p.  94.   1834. 
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wurde,  und  es  wurden  stets  dabei   die  Ablenkungen  s  des  Galvanometers   ge- 
messen.    So  ergab  sich 


Nr. 

s 

m 

P 

1 

64,6 

1,168  g 

1967  mm 

2 

40,2 

0,667  „ 

1870  „ 

8 

41,6 

0,746  „ 

1880  „ 

4 

59,8 

0,988., 

1971  „ 

5 

40,1 

0,670,, 

1369  „ 

Das  Verhältnis  der  j,  w,  p  aus  je  zwei  Versuchen  ist 


Aus  1  und  2 
.,  1  ..  3 
„   4   „   o 
»  ^  »  5 

1,607 
1,591 
1,441 
1,478 

1,754 
1,546 
1,325 
1,474 

1,486 
1,426 
1,428 
1,488 

M 

ittel  1,528 

1,525 

1,432 

Die  Stromintensitäten  und  die  durchgeflossenen  Wassermengen 
verhalten  sich  also  wie  die  Drucke. 

Um  die  Abhängigkeit  der  erzeugten  Ströme  von  der  Dicke  der  Diaphragmen 
zu  bestimmen,  wurden  zwei  ähnliche  Apparate  mit  verschiedenen  Diaphragmen 
angewendet,  durch  welche  das  Wasser  unter  gleichem  Drucke  strömte. 

So  ergaben  sich  bei  zwei  Tonplatten,  von  den  Dicken 
</j  =  1,967  mm  d^  =  1,025  mm 

folgende  Resultate,    in   denen  £^   und  ^3,   die   aus    den  Skalenablesungen   be- 
rechneten elektromotorischen  Kräfte  sind 


Nr. 

P 

«1 

m. 

m^ 
«, 

^ 
^ 

1 
2 
3 
4 
5 

1974  mm 

1959 

1877 

1954 

1402 

1,140  g 

1,108 

0,799 

1,193 

0,761 

1>761  g 

1,248 

0,749 

1,804 

0,648 

1,541 
1,182 
0,987 
0,916 
0,844 

0,9681 
0,9884 
1,0594 
1,1446 
1,0780 

Als  femer  gemacht  wurde 

d^  =  1,640  mm 
ergab  sich 


Mittel  1,0477 


<4  =  4,682  mm 


Nr. 

P 

Wj 

m. 

^ 
^ 

1 

1981  mm 

3,260  g 

0,787  g 

4,421 

0,956 

2 

1966 

2,276 

0,708 

8,215 

1,224 

8 

1974 

2,071 

0,708 

2,926 

1,190 

4 

1979 

1,829 

0,669 

2,736 

1,168 

5 

1975 

1,564 

0,617 

2,586 

1,182 

6 

1485 

— 

— 

— 

1,222 

7 

1898 

0,972 

0,413 

2,354 

1,282 

8 

1979 

1,370 

0,622 

2,203 

1,074 

9 

1410 

0,885 

0,392 

2,129 

1,073 

10 

1981 

1,132 

0,554 

2,045 

1,078 

11 

1400 

0,788 

0,373 

1,979 

1,065 

Mittel  1,1343 
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Die  elektromotorischen  Kräfte  sind  also  unabhängig  von  der  Dicke 
der  Diaphragmen  und  der  Menge  der  durchfließenden  Flüssigkeit 

In  ähnlicher  Weise  zeigte  es  sich,  daß  die  elektromotorische  Kraft  des 
Diaphragmenstromes  unabhängig  von  der  Oberfläche  der  Tonplatte  ist 

Als  Resultat  dieser  Messungen  ergibt  sich: 

Die  elektromotorische  Kraft  des  Diaphragmenstromes  ist  un- 
abhängig von  der  Größe  und  Dicke  der  Tonplatten,  unabhängig  von 
der  durchgeflossenen  Wassermenge,  aber  proportional  dem  an- 
gewandten Drucke. 

Es  wurde  dann  die  Art  der  Diaphragmen  geändert  und  es  wurde  die 
elektromotorische  Kraft  des  Diaphragmenstromes  bestimmt  bei  einem  Drucke  von 
etwa  einer  Atmosphäre.  Diese  elektromotorischen  Kräfte  sind  zum  Teü  sehr 
hoch.  So  ergaben  sich,  bezogen  auf  1  Daniell  =100,  für  die  einzelnen  Dia- 
phragmen folgende  Zahlen  fQr  die  elektromotorischen  Kräfte: 


Schwefel 977,07 

Quarzsand 620,49 

Schellack 880,01 

Seide 115,45 

Gebrannter  Ton .     .     .  86,15 


Asbest 22,15 

Porzellanmasse.     .     .     .  19,86 

Elfenbein 3»10 

Tierische  Blase      .     .     .  1,51 


Alkoholzusatz  zmn  Wasser  vergrößert  die  elektromotorische  Kraft  etwas. 

19.  Auch  bei  diesen  Diaphragmenströmen  kam  es,  wie  bei  der  elektrischen 
Endosmose,  darauf  an,  zu  zeigen,  daß  die  Erscheinungen  auch  in  einer  kapillaren 
Röhre  vorhanden  sind,  nicht  bloß  in  einem  System  von  Kapillären,  wie  es  ein 
Diaphragma  ist  Dies  gelang  Zöllner  \  der  die  Strömungsströme  in  einer  engen 
Kapillare  erzeugte  und  die  QuiNCKEschen  Gesetze  bestätigt  fand.  Auch  Edlund* 
machte  —  auf  Grund  anderer  Überlegungen  —  Versuche,  bei  denen  Flüssigkeiten 
durch  enge  Röhren  getrieben  wurden,  und  erhielt  so  Diaphragmaströme,  obwohl 
er  diese  nicht  als  solche  ansah.  Erst  Dork^  zeigte,  daß  die  von  Edlund  beob- 
achteten Erscheinungen  auf  Diaphragmenströme  zurückgehen.  Edlund*  unter- 
suchte dann  die  Erscheinungen  ausführlicher,  wobei  er  hauptsächlich  zeigte,  daß  die 
Reibung  der  Flüssigkeiten  die  Ursache  der  Erscheinung  wahrscheinlich  nicht  ist 

20.  Genaue  messende  Versuche  über  die  Strömungsströme  bei  Kapillaren 
haben  zuerst  Haga^  und  Clark ^  angestellt,  imd  zwar  mittels  des  Quadrant- 
elektrometers. Bei  den  von  Haga  angewandten  Kapillaren  war  das  PoiSEUiLLEsche 
Gesetz  immer  gültig.  Es  wurde  der  Druck  D  in  Millimetern  Quecksilber  bestimmt 
und  der  Ausschlag  /  am  Elektrometer  nach  Anbringen  des  Druckes  gemessen. 
Vor  der  Strömung  war  gewöhnlich  schon  eine  Potentialdifierenz  ä  vorhanden. 
Es  ist  /  die  Länge  der  Kapillaren,  r  ihr  Radius.  P^^^  bedeutet  den  auf  100  mm 
Druck  linear  berechneten  Ausschlag 


/  SS  402  mm     r  =  0,848  mm 


D  a  156,5 
p  «    88,65 
d^      1,65 


84,0 
15,2 
1,35 


120,0 

27,7 

1,4 


P     = 

MOO 


25,7 


24,5 


24,8 


1  F.  Zöllner,  Pogg.  Ann.  148.  640.  1873.  Frühere  Versuche  von  Zöllner  über 
diesen  Gegenstand  (Ber.  d.  Sachs.  Ges.  24.  640.  1872)  enthielten  Fehler,  welche  von  Beetz 
(Pogg.  Ann.  146.  486.  1872)  aufgedeckt  und  von  Zöllner  anerkannt  wurden.  —  ^  K,  Edlund, 
ibid.  156.  251.  1875.  —  *  E.  Dorn,  ibid.  160.  56.  1877.  —  4  e.  Edlund,  Wied.  Ann. 
L  184.  1877;  femer  3.  489.  1878;  0.  95.  1880;  siehe  auch  K  Dorn,  ibid.  6.  20.  1878; 
8.  119.  1879;  9.  513.  1880;  10.  46.  1880;  12.  149.  1881.  —  B  H.  Haga,  ibid.  2.  326. 
1877;  6.  287.  1878.  —  6  j.  w.  Clark,  ibid.  2.  335.  1877. 
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IL 


D: 

P- 
d: 


252  mm 
77,6 
18,55 
0,85 


r=s  0,348  mm 


146,9 
35,25 
1,25 


IIL 


IV. 


/',oo=    25,0 

24,4 

/  —  598  mm 

r  =  0,327  mm 

D  =  250,6 

168,2 

128,8 

166,5 

/  a  115,55 

78,5 

54,25 

74,9 

</=      0,2 

0,35 

0,65 

0,8 

^.00-    46,1 

45,0 

44,5 

45,3 

/  =  498  mm 

r  »  0,885  mm 

D  =  198,5 

100 

157,0 

97,0 

p=^    90,36 

40,75 

69,85 

41,65 

«/=      1,0 

1,6 

0,25 

0,55 

100" 


46,0 


42,3 


44,8 


48,5 


Es  zeigt  sich  also,  daß  die  Potentialdifferenz  proportional  dem 
Druck,  unabhängig  von  der  Länge  der  Röhre,  aber  abhängig  von  dem 
Radius  derselben  ist 

2 1  Den  Einfluß  des  ROhrendurchmessers  zeigt  folgende  Tabelle  von  Clark, 
in  welcher  Q  die  pro  Minute  ausfließende  Wassermenge  in  Kubikzentimetern, 
E  die  elektromotorische  Kraft  (in  Daniells)  der  Strömungsströme  ist.  /  ist  die 
Läi^e,  r  der  Durchmesser  der  Röhre,  beide  in  Millimetern.  Wenn  für  2  r  zwei 
Zahlen  stehen,  bedeuten  sie  die  Durchmesser  des  elliptischen  Querschnittes. 


2r 

l 

Q 

E 

0,2981  \ 
0,1380 

808,1 

1,81 

1,707 

0,2952 

226,8 

5,0 

1,5712 

0,4863 
0,2414 

215,0 

16,78 

1,6765 

0,6918 

112,8 

198,6 

1,4582 

0,7952 

142,1 

155,8 

1,179 

1,045 

203,9 

489,96 

1,4478 

1,418 

224,6 

994,75 

1,067 

7,67 

885,0 

24147,5 

0,2081 

Um  den  Einfluß  der  inneren  Röhrenwand  zu  untersuchen,  wurde  dieselbe 
mit  Schellack,  Wachs,  Fett  oder  Silber  bedeckt.  Es  ergab  sich,  wenn  /  und  r 
ungeändert  blieben: 

Einfaches  Rohr ^=1,179 

Dasselbe  mit  Schellack  überzogen      .  1,648 

„         „    Wasser            „             .  1,289 

„    Fett                  „             .  1,631 

£in£M;hes  Rohr E^  1,4478 

Dasselbe  mit  SUber  bedeckt     .     .     .  0,2584 

Einfaches  Rohr E^  1,4095 

Dasselbe  mit  Schellack  Überzogen      .  1,728 

Mit  der  Zeit  nimmt  bei  allen  Röhren  die  elektromotorische  Kraft  ab. 
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Da  die  Bewegung  des  Wassers  in  Röhren  eine  elektromotorische  Kraft  er- 
zeugt, so  konnte  man  vermuten»  daß  auch  in  einem  freien  Strahle,  ohne  Wände, 
dasselbe  geschieht     Das  ist  aber  nicht  der  FalL^ 

Dorn  zeigte  femer,  daß  auch  fQr  Röhren,  die  nicht  dem  PoiSEUiLLEschen 
Gesetz  gehorchen,  die  elektromotorische  Kraft  des  Strömungsstromes  dem  Drucke 
proportional  ist  und  daß  auch  für  weite  Röhren  die  Beschafifenheit  der  inneren 
Wand  von  wesentlichem  Einfluß  auf  ihre  Größe  ist.  Bei  einem  Überzug  der 
Röhre  mit  weißem  Wachs  fand  Dorn  sogar  eine  Umkehrung  der  Richtung  des 
Strömungsstromes,  der  dann  dem  Flüssigkeitsstrome  entgegen  lief. 

In  bezug  auf  die  Abhängigkeit  der  elektromotorischen  Kraft  und  der  Strom- 
intensität vom  Radius  der  Röhren  fand  Dorn*  einfache  Resultate,  indem  er  die 
verschiedenen  Beobachtungen  auf  gleiche  mittlere  Geschwindigkeit  reduzierte.  Es 
zeigte  sich  so,  daß  bei  gleicher  mittlerer  Geschwindigkeit  die  Strom- 
stärke nahe  proportional  dem  Durchmesser  ist  und  also  die  elektro- 
motorische Kraft  demselben  umgekehrt  proportional  ist 

22,  Die  Gesamtheit  aller  dieser  Erscheinungen  berechtigt  zu  dem  Schluß, 
daß  es  nicht  die  Bewegung  des  Wassers  an  sich  ist,  welche  den  Strömungsstrom 
hervorbringt,  sondern  daß  die  Quelle  der  elektromotorischen  Kraft  an  der  Be- 
rührungsfläche zwischen  Flüssigkeit  und  Wand  sich  befindet  Dieser  Schluß  wird 
bestätigt  durch  hübsche  Versuche  von  Dorn',  der  zeigte,  daß  es  nur  auf  die 
relative  Bewegung  von  Wasser  und  Wand  ankommt.  Er  ließ  Glasperlen  in  einem 
mit  Wasser  gefüllten  Rohre  durch  Neigen  des  Rohres  fallen  und  erhielt  so  ver- 
mittelst eingeschmolzener  Elektroden  Ausschläge  an  einem  Galvanometer.^ 

23.  Auch  Versuche  von  Elster^  zeigen,  daß  nur  durch  die  Berührung  von 
Wasser  und  Wänden  die  Ströme  entstehen.  Er  ließ  freie  Wasserstrahlen  über 
geneigte  Platten  aus  verschiedenen  Stofifen  fließen  und  fand,  daß  dann,  aber  nur 
dann,  die  Strömungsströme  auftreten.  Dabei  konnte  er  bei  derartigen  Versuchen 
leicht  sehr  verschiedenartige  Stofife  anwenden,  während  man  bei  Röhren  in  der 
Veränderung  der  Röhrensubstanz  ziemlich  beschränkt  ist. 

So  erhielt  er  für  die  elektromotorischen  Kräfte  der  Strömungsströme  E  in 
Daniells  ausgedrückt,  bei  folgenden  Substanzen  folgende  Werte,  wobei  /  die  Strom- 
stärke im  Galvanometer  (in  willkürlichem   Maße)  und   W  der  Quotient  EjJ  ist 


E  in  Daniells 

/ 

IV 

Marmor .     . 

0,00 

0,0 



Seide      .     . 

10,66 

0,0 

— 

Achat     .     . 

40,90 

146,9 

0,7468 

Glimmer      . 

41,84 

143,4 

0,7650 

Kautschuk  . 

46,87 

147,5 

0,8420 

Glas  .     .     . 

66,93 

— 

— 

Wachs    .     . 

70,40 

185,4 

1,0356 

Porzellan     . 

78,04 

216,0 

0,9241 

ScheUack     . 

102,88 

347,0 

0,7856 

Schwefelplatten  geben  fast  dasselbe  E  wie  GlaJisplatten.  Kalkspatplatten 
II    und   J_- Achse  verhielten  sich  gleich. 

24.  Nachdem  so  die  Grenzfläche  als  Sitz  der  Kraft  gefunden  ist,  sind  noch 
die  beiden  Ansichten  möglich,  erstens,   daß  die  elektromotorische  Kraft  von  der 


1  E.  Dorn,  Wied.  Ann.  6.  31.  1878.  J.  Elster,  ibid.  6.  553.  1879.  —  *  E.  Dorn, 
ibid.  9.  513.  1880.  —  8  E.  Dorn,  ibid.  10.  70.  1880.  —  ♦  K.  Zakrzewskt,  Phys.  Ztschr. 
2.  146.  1900,  untersuchte  die  entstehende  Potentialdifferenz  bei  Bewegung  von  Flüssigkeiten  in 
versilberten  Kapillaren.  Konzentrierte  Lösungen  von  Silbersulfat  und  Silberacetat  laden  sich 
ebenso  wie  Wasser  positiv.  Silbersulfat  dagegen  in  Konzentrationen,  die  größer  als  ^/sooo  i^ormal 
sind,  negativ.  Siehe  auch  J.  Billitzer,  Ztschr.  f.  Elektrochemie  8.  638.  1902.  —  8  j.  Elsteä, 
Wied.  Ann.  6.  553.  1879. 
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Reibung  herrührt,  und  zweitens,  daß  sie  eine  Wirkung  des  Kontakts  zwischen 
Flüssigkeit  und  Wand  ist.  Erstere  Ansicht  vertrat  zunächst  Zöllner,  während 
Quincke  der  letzteren  Ansicht  zuneigt.  Indes  ist  für  eine  vollständige  mathematische 
Behandlung  dieser  Erscheinungen  die  Entscheidung  zwischen  diesen  Annahmen 
nicht  nötig.  Beide  führen  darauf,  daß  zwischen  Flüssigkeit  und  Wand  eine 
Potentialdifferenz  existiert.  Ob  diese  durch  Kontakt  oder  durch  Reibung  hervor- 
gebracht wird,  ist  für  die  Folgerungen  ebenso  ohne  Belang,  wie  bei  der  analogen 
Frage  bei  der  VoLTAschen  Elektrizitätserregung,  ob  diese  durch  Kontakt  oder 
durch  chemische  Wirkung  verursacht  wird. 

D.  Theorie. 

25.  Die  beiden  Erscheinungen  der  elektrischen  Endosmose  und  der  Strömungs- 
ströme wurden  schon  von  Quincke^  erklärt  durch  das  Zusammenwirken  einer 
elektrischen  Ladung  der  Grenzschichten  zwischen  Flüssigkeit  und  Wand  und  der 
Reibung  der  Flüssigkeiten. 

Diese  Erklärung  wurde  von  v.  Helmholtz  *  in  ausführlicher  Weise  mathematisch 
in  alle  Konsequenzen  verfolgt  und  es  ergab  sich  daraus  eine  vollkommene  Dar- 
stellung aller  beobachteten  Erscheinungen. 

Die  Erklärung  von  v.  Helmholtz  ist  folgende. 

Die  Flüssigkeit  und  die  Wand  stehen  in  elektrischem  Gegensatz,  ganz  so 
wie  ein  Metall  und  eine  leitende  Flüssigkeit,  oder  wie  ein  Reibzeug  und  der  ge- 
riebene Körper.  Es  besteht  also  zwischen  ihnen  eine  Potentialdifferenz,  sie  bilden 
eine  elektrische  Doppelschicht  zwischen  sich  aus,  längs  ihrer  Grenzfläche.  Dabei 
ist  im  allgemeinen  das  Potential  in  der  Flüssigkeit  positiv,  außer  bei  den  von 
Quincke  angegebenen  Ausnahmen.  Die  äußerste  Flüssigkeitsschicht  haftet  an 
der  Wand,  während  die  Flüssigkeit  sonst  mit  innerer  Reibung  sich  bewegt  Ein 
elektrischer  Strom  verschiebt  die  elektrisch  geladenen  Teile  der  Flüssigkeit,  welche 
nicht  direkt  an  der  Wand  anliegen.  Durch  die  Reibung  kommen  auch  die 
anderen  Teile  des  Querschnittes  in  Bewegimg,  und  so  entsteht  die  elektrische 
Endosmose. 

Wird  andererseits  durch  einen  äußeren  hydrostatischen  Druck  die  Flüssig- 
keit bewegt,  so  werden  dadurch  auch  die  inneren  Teile  der  Grenzschicht  fort- 
getrieben. Jenseits  der  Ausflußenden  werden  diese  von  der  Wand  losgerissen. 
Dadurch  wird  dort  positive  Elektrizität  frei. 

Am  Anfang  des  Rohres  werden  neue  Schichten  an  die  Wand  treten  und 
positiv  werden  müssen,  wodurch  der  Rest  der  Flüssigkeit  vor  der  Anfangsöffiiung 
negativ  wird. 

Diese  Erklärung  läßt  sich  nun  in  folgender  Weise  mathematisch  behandeln. 

26.  Wenn  in  einer  zylindrischen  Röhre  eine  Flüssigkeit  mit  dem  Reibungs- 
koeffizienten rj  parallel  der  ^-Achse  strömt,  so  ist  bei  stationärem  Strome 

dp_     Id^u        d*u\ 

—  bpjdx  ist  dabei  die  auf  die  Volumeinheit  der  Flüssigkeit  in  der  Richtung 
der  Jc- Achse  wirkende  mechanische  Kraft.  In  unserem  Falle  soll  außer  dieser 
mechanischen  Kraft  noch  eine  zweite  auf  die  Flüssigkeit  wirken,  die  aus  elek- 
trischen Ursachen  entsteht  und  die  wir  mit  F  bezeichnen.     Dann  ist 


^  G.  Quincke,  Pogg.  Ann.  113.  583.  1861.  —  *  H.  v.  Helmholtz,  Wied.  Ann.  7.  337. 
1879;  Ges.  Abh.  L  855.  1882. 
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/  soll  nun  daher  rühren,  daß  infolge  einer  Doppelschicht,  die  sich  zwischen 
der  Wand  und  der  Flüssigkeit  bildet,  die  Flüssigkeit  selbst  freie  Elektrizität  be- 
sitzt (im  Falle  des  Wassers  positive)  und  daß  durch  einen  hindurchgeleiteten 
Strom  in  der  Flüssigkeit  elektrische  Kräfte  vorhanden  sind.  Was  zunächst  die 
elektrischen  Kräfte  X  betrifft,  die  in  der  stromdurchflossenen  Flüssigkeit  auftreten, 
so  ist 

'^        dx         kg  g 

wenn  /  die  konstante  Stromstärke,   k  die  Leitfähigkeit,   a  der  spezifische  Wider- 
stand, g  der  Querschnitt  ist. 

Die  Dichtigkeit  der  Elektrizität  in  einem  Pimkte  der  Flüssigkeit,  herrührend 
von  der  Doppelschicht,  sei  £,  dann  ist 

9 
£  ist  ebenso  wie  «  nur  abhängig  von  y  und  z,  nicht  von  x. 
Die  Bewegungsgleichung  wird  hiemach 


B/a  ^Sp 


dx      ^(öy  ^  dz^J 


9 

Da  das  erste  und  dritte  Glied  nicht  von  x  abhängen,  muß  auch  dpjdx 
konstant  ^  Pjl  sein,  wo  P  die  Druckdifferenz  am  Anfang  und  Ende  der  Röhre 
und  /  die  Läiige  der  Röhre  ist.     Es  wird  also 

An  der  Grenze  kann  man  entweder  die  Flüssigkeit  als  ruhend  annehmen 
O  a  0,  oder  man  kann  sie  als  gleitend  ansehen,  dann  ist 

wo  t  der  Gleitungskoeffizient  ist,  N  die  nach  dem  Innern  gezogene  Normale. 
Das  Potential  (p  würde,  wenn  in  der  Flüssigkeit  keine  freie  Elektrizität  vorhanden 
wäre,  der  Gleichung  Jq>  ^  0  genügen.     In  unserem  Falle  ist  dag^en 

ay  "*■  dz^ 

da  d^g>ldx^  der  Annahme  nach  =  0  ist. 
Aus  der  Gleichung  (i)  ergibt  sich,  daß 

«  =  «0  +  ^ 
gesetzt  werden  kann,  und  u^  nur  von  dem  hydrostatischen  Drucke,  a^  nur  von 
dem  elektrischen  Drucke  abhängt     Es  ist  also 

dy*   "^    dz* 


(3)  ^  +  -r^  =  -4«* 


(4)  V\^  +  ^] 


Ö«n 


(5)  «o-fü 

und 


<6)  ,(|i^|^)__V- 
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Durch  Elimination  von  e  aus  den  Gleichungen  (3)  und  (6)  ergibt  sich  auch 

wr — 7^J+^r — 7^]^'  ' 

woraus  folgt,  da 

dx  q 

ist,  daß 

/6  q 

Die  Eonstanten  h  und  c  fallen,  wenigstens  bei  kreisförmigen  Röhren,    aus 
Symmetriegründen  fort     Es  wird  also 


(8) 


^iftiq  \  q      I 


Die  Grenzbedingung  (7)  liefert  daher,  wenn  q>^  der  Wert  des  Potentials  am 
Rande  ist 

Da  allgemein  d<pjdx  ^—/ajg  ist,  so  ist  in  der  Mitte  des  Rohres,  bis 
auf  eine  Konstante 

/« 

y. -X 

und  daher 

(9)  9'«-9'*=<^+t||^ 

und  es  ist  aus  (8)  und  (9) 

Die  Gleichungen  (9)  und  (10)  enthalten  die  vollständige  Theorie  der 
Strömungsströme  und  elektrischen  Endosmose,  wenn  man  noch  für  jeden  speziellen 
Fall  der  Strömung  die  gewöhnlichen  hydrod3aiamischen  Gleichungen  (4)  und  (5) 
hinzunimmt. 

L   Elektrisohe  Endosmose. 

I.    Flüssigkeit  durch  einen  elektrischen  Strom  fortgetrieben. 

27.  Wenn  P=  0  ist,  so  ist  «©  =  0  und  die  ganze  Geschwindigkeit  ist  u^. 
Diesen  Fall  betrachten  wir  hier. 

Die  ausfließende  Flüssigkeitsmenge  U^^  u^q  pro  Zeiteinheit  wird  (wenn  «j 
in  der  Röhre  als  konstant  angesehen  wird) 

Ist  femer  E  die  Spannungsdiflferenz,  die  den  Strom  /  unterhält,  so  ist 
also  wird  auch 
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Diese  beiden  Gleichungen  lassen  sich  auf  die  WiEDEMANNschen  Thondia- 
phragmen  anwenden,  wenn  man  diese  als  ein  System  von  kapillaren  Röhren  ansieht 

Aus  der  Gleichung  (12)  folgt,  daß  bei  einer  und  derselben  Tonplatte  und 
Flüssigkeit  die  Ausflusmenge 

1.  proportional  dem  Potentialunterschiede  zu  beiden  Seiten  des  Diaphragmas, 

2.  proportional  der  Oberfläche  der  Tonplatte, 

3.  umgekehrt  proportional  der  Dicke  derselben 
ist,  wie  es  von  G.  Wiedemann  gefunden  wurde. 

Aus  der  Gleichung  (i  i)  folgt,  daß  bei  derselben  Stromintensität  die  Aus- 
flußmenge unabhängig  von  Oberfläche  und  Dicke  der  Tonplatte  ist,  wie  es  auch 
von  Wiedemann  gefunden  wurde. 

Nimmt  man  den  Gleitungskoefflzienten  ^  =  0  an,  so  läßt  sich  aus  diesen 
Versuchen  von  G.  Wiedemann  (p^  —  9^  berechnen.  Dies  ist  in  folgender  Tabelle 
geschehen. 

(Aus  den  Versuchen  von  G.  Wiedemann.) 


In  1000  ccm  Lösung 

sind  enthalten 

vOn  I  mg 


Volumen  der  über- 
geführten Flüssigkeit 


in  Daniells 


Schwefelsäure 


SO, 


CUSO4  +  5  aq 


Cu(NO,), 


AgNO, 


76,56 
47,86 


2800 
1510 


Kupfervitriol 


149,88 
97,544 
89,125 


18090 
12210 
15930 


Kupfernitrat 


82,258 
71,852 
64,087 
42,010 


8010 
4360 
6100 
2540 


Silbernitrat 


79,74 
79,46 
29,867 


5780 

7600 

12955 


1,2265 
1,2888 


1,7717 
1,8781 
1,6290 


0,4168 
0,4165 
0,5089 
0,5157 


1,1964 
1,2882 
1,8637 


2.    Drucksteigerung  durch  elektrische  Endosmose. 

28.  Wenn  außer  dem  galvanischen  Strome  noch  ein  hydrostatischer  Druck 
auf  die  Flüssigkeit  wirkt,  so  ist  «^  nicht  gleich  Null.  Im  Falle  einer  kreisförmigen 
Röhre  ist  vielmehr 

Das  pro  Zeiteinheit  dadurch  ausfließende  Volumen  ist 

7t  PR^        nPR^i 


^o=- 


8iy/ 


2ij/ 


Ist,  wie  bei  den  WiEDEMANNschen  Versuchen,  der  Druck  so  groß  geworden, 
daß  keine  Flüssigkeit  mehr  ausströmt,  so  ist 


Z7„  +  »i  =  0 
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Daraus  folgt,  wenn  wieder  f  =  0  gesetzt  wird  und  für  U^  der  Wert  aus  (12) 
genommen  wird 


also 

(13) 


■PR^^Eiff,,-^^)      . 


Der  Druck  P  wird  also  bei  gleicher  Tonzelle  und  gleicher  Flüssigkeit  pro- 
portional Et  wie  WiEDEMANN  Und  bei  Kapillaren  auch  Quincke  fand.  Die 
Untersuchungen  von  Quincke  ergaben  in  dessen  Bezeichnung 

P    _nb 

ög"  P'       ' 

wo  d  für  Wasser  =  0,000061  mm  ist,  n  die  Anzahl  der  GROVEschen  Elemente, 
ö  die  Dichtigkeit  der  Flüssigkeit  ist.  Daraus  folgt  aus  den  QuiNCKESchen  Ver- 
suchen für  Wasser  an  Glas 

9^  —  9^  =  3,9346  Daniells      . 

Für  die  ringförmigen  Röhren  von  Quincke  berechnet  sich,  wenn  der  Glas- 
stab an  der  Wand  der  Röhre  anliegt, 


wo  B  eine  Konstante  und 

für  den  Wert  6  ^  Qf[r  —  q)  zu  nehmen  ist 
Die  Funktion  af;  ist 

/  1 

1/;^  =a  Limesfcsr  oo   tf  logi  — 

CD 


1 


also 


nsO 


<y  +  1        0  +  2 
1 


<s  +  k 


-9        / 


Für  sehr  kleine  Werte  von  r  —  q  wird 
während  in  demselben  Falle  U^  wird 


U. 


E[r^  -  q^ 


1  4/i? 

Daraus  ergibt  sich  für  den  Druck 


6^ 


h'jt[r-qf        ' 
falls  der  Glasstab  nicht  zentral  liegt     Liegt  aber  der  Glasstab  zentral,  so  wird 
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also  nur  0,4  von  dem   früheren  Werte.     Daher  wird  in  diesem  Falle  P  2,5  mal 
so  groß  werden,  als  bei  wandständiger  Lage. 

Bei  den  Versuchen  von  Quincke  nun  ist  es  nicht  sicher,  daß  der  Glasstab 
stets  ganz  zentral  lag,  so  daß  es  nicht  zu  verwundem  ist,  wenn  die  Überein- 
stimmung zwischen  Rechnung  und  Beobachtung  in  diesem  Falle  nicht  besonders 
ist.  Helmholtz  berechnete  die  Steighöhen  Ah  bei  eingelegtem  Glasfaden  aus 
den  Steighöhen  Ah^  derselben  Röhre  ohne  Glasfaden  und  fand 


2r 

mm 

2^ 

mm 

A\ 

AK 

beobachtet        berechnet 

0,799 
0,897 
0,897 
0,897 

0,841 
0,341 
0,651 
0,727 

15 

5,850 
5,490 
5,520 

23,75 

9,957 
57,37 
70,41 

30,06 
10,25 
44,66 
92,80 

3.    Fortführung  des  Wassers  durch  Entladungen  von  Leydener 

Flaschen. 

29.  Bei  den  QuiNCKEschen  Versuchen  mit  dem  engen  ÜberfÜhrungsrohre  und 
dem  Steigrohre  (s.  o.  Nr.  6  f.)  war  die  Kraft  des  elektrischen  Stromes  nur  in  einem 
Teile  der  ganzen  Länge  des  Rohres  wirksam,  während  die  Reibung  in  der  ganzen 
Länge  des  Rohres  vorhanden  war.  Bezeichnet  man  mit  dem  Index  1  den 
Anfang  des  Kapillarrohres,  mit  2  und  3  die  Stellen,  wo  die  Platindrähte  in  das 
Rohr  eingeschmolzen  sind,  mit  4  das  Ende  der  Flüssigkeitssäule,  so  findet  elek- 
trische Endosmose  nur  zwischen  2  und  8  statt,  und  die  entsprechende  Flüssigkeits- 
menge, die  durch  den  Querschnitt  getrieben  wurde,  ist 


47C7J 


9  =  9>i  —  9>a 


Da  der  Zustand  stationär  ist,  muß,  in  leicht  übersichtlicher  Bezeichnungsweise 


U. 


12 


C^M  +  T—?»"^. 


4  nti 


S4 


sein.     Ist  andererseits  der  hydrostatische  Reibungswiderstand  mit  W  bezeichnet 
(so  nämlich,  daß  UW^P  ist),  so  ist 


^»  = 


P  -^  P 


u.  s.  w. 


Daraus  folgt  dann 


^.3  =  - 


W^,2  +  W^ 


84 


Im  Innern  des  Rohres  2,  3  geht  also  der  Strom  dem  der  Oberflächenschicht 
und  dem  in  den  Endteilen  des  Rohres  herrschenden  entgegen,  wie  Quincke  bei 
der  Bewegung  der  suspendierten  Teilchen  beobachtet  hat 

Führt  man  durch  Integration  über  die  Zeit  die  hindurchgehende  Elektrizitäts- 
menge e  ein,  nämlich  f/dl  =  tf,  so  wird 


/ 


U,,d^^ 


w. 


M_ 


e6q> 


W.. 


Also  die  Verschiebung  der  Flüssigkeit  im  Steigrohre  (fU^^dt)  ist  propor- 
tional e,  unabhängig  von  deren  Dichtigkeit,  und  wächst  proportional  mit  dem 
spezifischen  Widerstand  der  Flüssigkeit. 

Auch  die  von  Quincke  beobachtete  Bewegung  suspendierter  Teilchen  er- 
klärt sich  auf  dieselbe  Weise. 
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Elektr.  u.  Magn. 


n.   Strömiixigsströme. 

30.    Betrachtet  man  s,  die  elektrische  Dichtigkeit,  als  kontinuierlich  variabel 

im  Innern  eines  Querschnitts  der  Röhre  und  ist  die  Geschwindigkeit  des  Wassers 

du 
am  Rande  gleich  Null  und   in  der  Entfernung  dN  vom  Rande  gleich  -^-j^^-^t 

so  ist  die  Elektrizitätsmenge,  die  durch  das  Flächenelement  dsdn  pro  Zeiteinheit 
von  der  Flüssigkeit  mitgenommen  wird, 

du 


BN 
Da 


d  Nasan 


j,,Nän^-±.j{-^-^äNän  =  ±-^^,-^^ 


ist,  so  ist  die  durch  den  gesamten  Querschnitt  pro  Zeiteinheit  mitgeführte  Elek- 
trizitätsmenge 

Wirkt  außerdem  noch  eine  elektromotorische  Kraft  E  zwischen  den  Enden 
der  Röhre,  so  ist  die  von  dieser  herrührende  hindurchgehende  Elektrizitätsmenge 
pro  Zeiteinheit 

'1    ff/ 

Ist  der  Zustand  stationär,  und  geht  alle  Elektrizität  durch  das  Rohr,  so  ist 
f  «0  +  «1  =  0      , 

Daraus  ergibt  sich  also,  daß  E^  die  beobachtete  elektromotorische  Kraft,  die 
der  des  Strömungsstromes  das  Gleichgewicht  hält,  unabhängig  ist 

1.  von  der  Dicke  der  Tonplatte, 

2.  von  der  Oberfläche, 

3.  von  der  Porosität  derselben, 
daß  sie  dagegen 

4.  proportional  ist  dem  Leitungswiderstande  der  Flüssigkeit.  Das  stimmt 
mit  den  Beobachtungen  von  Quincke.  Numerisch  ergeben  sich  die  Werte  von 
9.  —  (p^  für  Kochsalzlösungen  von 

V20  7o  NaCl  in  der  Lösung  q>.  —  9„  =  2,748 
V4o7o      »       »     "         "        9i- 9a  =1.^77 
0  7o      »       "     »         "       9,-9a  =  M16  bis  0,1416. 

Beobachtet  man  nicht  die  elektromotorische  Kraft,  wie  es  Quincke,  Haga, 
Clark  getan  haben,  sondern  die  Stromintensität  /  des  Strömungsstromes  wie 
Edlund,  so  ergibt  sich  bei  Gültigkeit  des  PoiSEUiLLEschen  Gesetzes 

/=2u(9<-9>a)     ' 
wo  u   die  mittlere  Geschwindigkeit    der  Flüssigkeit   ist.      Daraus   folgt,   daß   die 
Stromintensität  unabhängig  von  den  Dimensionen  des  Rohres  r  und  proportional 
der  mittleren  Geschwindigkeit  ist,  was  durch  die  Versuche  von  Dorn  bestätigt  wird. 
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31.  Während  bei  der  Entwickelung  der  allgemeinen  Theorie  von  Helm- 
HOLTZ  eine  Gleitung  an  den  Wänden  mit  eingeführt  ist,  ist  diese  nachher  bei 
den  Anwendungen  vernachlässigt  worden.  Die  Obereinstimmung  der  Berech- 
nungen mit  den  Beobachtungen  scheint  diese  Vernachlässigung  zu  rechtfertigen, 
wie  ja  auch  bei  den  gewöhnlichen  Ausfluß  versuchen  in  engen  Röhren  die  Glei- 
tung gleich  Null  gesetzt  werden  kann.  Indes  kann  bei  den  hier  in  Rede  stehenden 
Versuchen  doch  eine  Gleitung  vorliegen,  da  ja  die  von  den  elektrischen  Kräften 
herrührende  mechanische  Kraft  gerade  auf  die  Grenzschicht  der  Flüssigkeit  wirkt. 
Lamb^  hat  versucht,  die  Gleitung  in  etwas  anderer  Weise  als  Helhholtz  zu 
berücksichtigen.  Bezeichnet  ij  wie  früher  den  Koeffizienten  der  inneren  Reibung, 
ß  den  der  äußeren  Reibung,  so  gilt  für  ein  Element  der  Grenzfläche  die  Gleichung 

V^-ßu  +  X^O      , 

WO  X  eben  die  auf  ein  Element  der  Grenzfläche  pro  Flächeneinheit  wiikende 
elektrische  Kraft  ist.  Herrscht  eine  Potentialdifferenz  (p^  —  9,  zwischen  Wand 
und  Flüssigkeit,  so  ist  die  Kapazität  des  gebildeten  Kondensators  pro  Flächen- 
einheit 

1 

wenn  d  die  Dicke  der  Doppelschicht  ist.  Die  Elektrizitätsmenge  e  pro  Flächen- 
einheit, die  in  der  Randschicht  der  Flüssigkeit  liegt,  ist  also 

Fließt  ein  elektrischer  Strom  von  der  Stärke  /  durch  die  Flüssigkeit,  so  ist 
die  elektrische  Kraft  pro  Längeneinheit 

iL 

(tf  'S  spezifischer  Widerstand]  und  daher  ist  die  mechanische  Kraft 

^   

^nd         q 

Für  den  Fall,  daß  diese  Flüssigkeit  nur  durch  den  elektrischen  Strom  fort- 
getrieben wird,  wird  bu\bN^  0  gesetzt,  so  daß  die  Grenzbedingung  liefert 

und  daher  ist  dann   U  =^uq^  die  ausfließende  Menge 

^nd       ß 
Wird  der  Gleitungskoeffizient  ^  ^  rijß  gesetzt,  so  ist 

intl         d 

Diese  Formel  unterscheidet  sich  von  der  obigen  Formel  (11)  nur  durch  den 
Faktor  f/</,  wobei  d  etwa  von  der  Ordnung  10~®,  f  ungefähr  von  derselben 
Ordnung  ist.   • 

Eine  strenge  Lösung  enthält  dieser  Ansatz  natürlich  nicht. 


'  H.  Lamb,  Phil.  Mag.  (5)  26.  52.   1888.     S.  auch  M.  Smoluchowski ,   Krak.  Anzeiper 
1903.  p.  182. 
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32,  Abgesehen  von  dieser  speziellen  Behandlung  macht  Lamb  noch  auf 
folgende  allgemeine  Beziehungen  aufmerksam. 

Es  sei  ein  poröses  Diaphragma  gegeben,  dessen  beide  Seiten  durch  A  und  B 
unterschieden  seien.  Auf  der  Seite  A  herrscht  ein  Überdruck  P  und  ein  Ober- 
schuß des  Potentials  £  gegenüber  B,  Wenn  dann  in  der  Sekunde  die  Menge  U 
der  Flüssigkeit  von  A  nach  B  strömt  und  zugleich  die  Menge  /  von  Elektrizität, 
so  verliert  die  Seite  A  an  Energie 

2F'^PU+E/     . 

Andererseits  ist  allgemein  nach  der  HELMHOLTZschen  Theorie 

Setzt  man  also 


so  wird 
oder 


9      f  X       ,.  ^^ 


=  ^       '  T7  =  ^ 


a/ 


wonn 


Daher  wird 

m.   Prüfungen  der  Theorie. 

33.  Die  Theorie  von  Helmholtz  wurde  von  Dorn^  direkt  durch  Messung 
aller  in  Betracht  kommenden  Größen  geprüft.  Er  machte  zunächst  Elektrometer- 
beobachtungen, aus  denen  er  direkt  die  elektromotorische  Kraft  des  Strömungs- 
stromes bestimmte. 

Nach  der  angeführten  Formel  (14)  von  Helmholtz  ist  bei  stationärem 
Zustand 

wobei  die  Gleitung  ?  =  0  gesetzt  ist    Läßt  man  f  einen  unbestimmten  Wert,  so 
wird  dafür 

E 


dop 
Die  Größe  9|  —  9«  +  S  -t-Tt  =  f*  nennt  Dorn  das  elektrische  Moment  der 

Doppelschicht.  Die  elektromotorischen  Kräfte  werden  alle  auf  einen  Druck 
von  1000  mm  Hg  (Pj^^^q  ==  1,3299«  10®)  umgerechnet  und  mit  -£'1000  bezeichnet. 
Dann  ist 

^1000  •  ^ 


1  E.  Dorn,  Wied.  Ann.  9.  513.  I880;  10.  46.  1880.  ^  j 
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Die  Reibungskonstante  ri  wurde  nach  O.  E.  Meyer  berechnet,  die  Werte 
von  tf  bestimmt.     So  ergab  sich  in  einer  Reihe  von  Versuchen 


^                1             ^000 

(T-IO» 

^ 

262,4 
248,9 
267,4 
265,6 
297,8 

2,118 
2,094 
2,240 
2,235 
2,210 

4,658 
4,685 
4,791 

3,926 
3,890 
4,105 
4,096 
3,995 

258,4 
245,9 

3,695 
3,607 

8,123 

3,915 
3,822 

Mittel     3,936 

Die  Zahl  8,936  gibt  also  in  Daniells  die  elektrische  Differenz  zwischen 
Wasser  und  Glas,  in  guter  Übereinstimmung  mit  der  von  v.  Helmholtz  aus 
Qotnckes  Messimgen  berechneten  Zahl  8,9846. 

Die  Beobachtungen  der  Stromintensität  lassen  sich  nach  v.  Helmholtz  in 
demselben  Falle  berechnen  durch 

/=2u^     , 

wo  u  die  mittlere  Geschwindigkeit  des  Wasserstromes    ist.     Es    ergab  sich    für 
Röhren,  die  dem  PoiSEUiLLEschen  Gesetz  gehorchten, 

|ii=5,15      ,         4,99      ,         4,57      ,  4,32  Daniells. 

Dagegen  ergaben  weitere  Röhren,  bei  denen  das  PoiSEUiLLEsche  Gesetz 
sicher  nicht  gültig  war,  für  fi  folgende  große  Zahlen: 

15,81     ,         13,82     ,         12,99     ,         31,28     ,         29,53     ,         29,16     , 

wobei  also  fi  seine  frühere  Bedeutung  verliert. 

In  welcher  Weise  die  Beobachtungen  bei  weiteren  Röhren  mit  denjenigen 
für  enge  Röhren  vergleichbar  gemacht  werden,  ist  oben  bereits  angegeben. 

Auch  die  oben  angeführten  Versuche  von  C.  Freund  über  die  durch  elektrische 
Endosmose  ausgeströmten  Flüssigkeitsmengen  wurden  von  Dorn  nach  der  Helm- 
HOLTZschen  Theorie  berechnet.  Es  ergaben  sich  bei  Lösungen  von  schwefel- 
saurem Zink  aus  der  Formel 

dq> 


U. 


.+  r 


unter  der  Annahme  f 


//^('''-•^•-   -BN] 
0,  für  q>^^  q>^  folgende  Werte: 

Zinksulfatlösungen. 


Spez.  Grewicht 


/ 


1,0997 
1,1620 
1,2057 
2,3183 


0,2747 
0,1686 
0,1442 
0,1221 


1,3092 

1 
er 

0,8098 
0,6280 
0,5064 
0,2871 

281,7 
386,2 
431,2 
468,2 

%-<p. 


1,139 
1,384 
1,543 
2,503 


34.   Eine  weitere  einfache  Prüfung  der  Theorie  hat  Saxen^  vorgenommen. 

Nach  der  obigen  Formel  (11)  ist  die  durch  einen  Strom/  ftir  sich  pro  Zeit- 
einheit durch  ein  Rohrsystem  gepreßte  Flüssigkeitsraenge  (bei  ausgeschlossener 
Gleitung) 


U: 


^TtTl 


^  U.  Sax£n,  WiED.  Ann.  47.  46.  I892. 
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und   nach  Formel  (15)  ist  die  durch   einen  Überdruck  P  entstehende  Potential- 
differenz E 


E^ 


Pa 

1 


l-^Pa) 


Aus  diesen  Gleichungen  folgt 


T 


E 
~P 


Diese  Beziehung  ist  nach  Lamb  auch  gültig  bei  Berücksichtigung  der  Gleitung 
und  diese  Beziehung  ist  es,  die  Saxen  experimentell  prüfte.  Zu  dem  Zweck  maß 
er  bei  demselben  Tonplattensystem  einerseits  die  ausfließende  Flüssigkeitsmenge  U 
bei  gemessenem  Strome  J,  andererseits  die  erzeugte  Potentialdififerenz  E  bei  ge- 
gebenem Überdruck  P,  Alle  Größen  sind  auf  absolute  Einheiten  reduziert.  So 
ergab  sich 

I.    bei  Zinkvitriollösungen  mit  Zinkelektroden 


a)    7^  7o  Salzgehalt 


-^  =  0,8817 
^  =  0,8790 


cm*/« 

7^ 


b)  1  7^  Salzgehalt 

ü_ 

J  cm" 

E 

~P 


0,8461 
=  0,8438 


g^/' 


2.    bei  Kupfervitriollösung  mit  Kupferelektroden 

a)    1  7o  Salzgehalt  b)  2  7^  Salzgehalt 


~  =  0,8850 

cm'/« 

-^  =  0,2829 

J  =  0,3852 

g'/« 

^  =  0,2871 

cm*/« 


3.    bei  Kadmiumsulfatlösung  mit  Kadmiumelektroden 

a)    V,  7o  Salzgehalt  b)   1  7^  Salzgehalt 


7 


=  0,5823 


^  =  0,5880 


cm*/« 


7 

E^ 
~P 


=  0,1157 
=  0,1153 


Bei  destilliertem  Wasser  gelang  eine  Bestätigung  der  Theorie  auf  dieselbe 
Weise  nicht. 

Da  das  Verhältnis  U\J  bezw.  E\P  nach  den  obigen  Formeln  gleich 


^Tltl 


(9>i-9a) 


ist,  wenn  Gleitung  ausgeschlossen  wird,  so  könnte  man  aus  den  oben  ermittelten 
Zahlen  q>^  —  q>^  berechnen,  falls  a  und  ty  bekannt  wären.  Diese  Größen  sind  aber 
von  Saxen  an  seinen  Lösungen  nicht  bestimmt  worden. 
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E.  Weitere  Tatsachen  und  Folgerungen  aus  der  Theorie. 

35.  Die  Bewegungen  von  Flüssigkeiten  und  suspendierten  Teilen  unter  dei: 
Einfluß  des  elektrischen  Stromes  beruhen  also  nach  der  HELMHOLTZschen  TliecrV 
und  den  sie  bestätigenden  Versuchen  darauf,  daß  sie  selbst  geladen  sind,  nämli: . 
den  einen  Teil  der  Ladung  der  Doppelschicht  enthalten.  Insofern  sind  sie  prii- 
zipiell  dasselbe,  uie  die  Wanderung  der  Ionen,  die  eben  auch  wandern,  weil  s.^ 
geladen  sind  und  in  der  durch  ihre  Ladung  vorgeschriebenen  Richtung.  Aus  de: 
Tatsache,  daß  Wasser  zur  Kathode  wandert,  folgt,  daß  es  positiv  geladen  ist  i-- 
Berührung  mit  den  Grenzflächen.  Diese  sind  negjitiv  geladen.  Also  auch  Kc:- 
perchen,  die  im  Wasser  suspendiert  sind,  laden  sich  negativ  und  wandern  daht- 
zur  Anode.  Terpentin  dagegen  ladet  sich  zumeist  negativ,  die  in  ihm  suspen- 
dierten Körper  sind  also  zumeist  positiv  geladen  und  gehen  zur  Kathode. 

CoEHN^  hat  nun  weiter  die  Frage  untersucht,  wie  sich  Kolloide  ver- 
halten, da  die  vorher  erwähnten  Substanzen  dissoziierte  und  nicht  dissoziier.* 
Kristalloide  sind. 

Kolloide,  wie  Tannin,  Karamel,  Stärke  in  Wasser  wandern  miter  dem  Eii- 
fluß  des  Stromes  deutlich  zur  Anode,  sie  verhalten  sich  daher  wie  suspendiene 
Teilchen,  ohne  daß  jedoch  daraus  folgt,  daß  sie  aus  suspendierten  Teilchen  tt- 
stehen.  Sie  könnten  auch  n^ative  Ionen  sein.  Der  Unterschied  besteht  in  de- 
anzunehmenden  Größe  der  Teile. 

Außer  diesen  Kolloiden,  welche  aus  Nichtelektrolyten  bestehen,  gibt  e< 
aber  auch  noch  die  Kolloide,  welche  aus  Metallhydroxyden  gebildet  sind  und  bei 
denen  die  Möglichkeit  einer  Dissoziation  vorliegt.  Es  wurde  möglichst  reine? 
Eisenoxydhydrat  untersucht  und  dieses  zeigte  Wanderung  zur  Kathode,  also  pc«?i- 
tiver  Ladung  entsprechend.  Die  wandernden  Teile  waren  dabei  nicht  tvn. 
Ionen  eines  Kristalloids,  sondern  selbst  kolloidaler  Natur,  da  sie  durch  Pergu- 
mentpapier  nicht  hindurchgingen.  G.  Bredig*  fand  ebenso,  daß  gelöste  Kolloide 
von  Schwefelarsen,  Magdalarot,  Stärke,  Gold,  Platin  wie  die  Suspensionen  feiner 
Teilchen  sich  zur  Anode  bewegen. 

36.  Coehn  hat  weiter  gezeigt',  daß  die  Beobachtungen  von  Braux  übe: 
die  Abscheidung  von  Metallen  in  kapillaren  Spalten  bei  Stromdurchgang,  welcheL 
dieser  den  Namen  Elektrostenolyse*  gegeben  hat,  und  für  welche  eine  Deutung 
schwer  war,  sich  auf  die  Erscheinungen,  die  in  diesem  Aufsatz  behandelt  sine. 
zurückführen  lassen. 

Wenn  nämlich  in  einer  dielektrischen  Flüssigkeit,  die  zwischen  sich  und  ihrer 
Gefäßwand  eine  Doppelschicht  ausbildet,  Ionen  vorhanden  sind,  so  müssen  diese 
vermöge  der  Ladungen  der  Doppelschicht  Bewegungsantriebe  bekommen,  sobald 
die  Schichten  der  Doppelschicht  getrennt  werden.  Bei  den  Versuchen  von 
Braun  tauchte  ein  Reagenzrohr,  in  dessen  Boden  ein  femer  Sprung  war,  i:i 
eine  Flüssigkeit  und  war  selbst  von  dieser  erfüllt.  Im  Rohre  und  außerhalb  waren 
Elektroden  angebracht.  Im  Spalt  muß  sich  eine  Doppelschicht  ausbilden.  I>t 
die  Spannungsdifierenz  der  Elektroden  groß  genug,  daß  die  Flüssigkeit  sich  be- 
wegt, so  geht  das  positive  Wasser  nach  der  negativen  Elektrode  zu.  Die  Glas- 
wand ist  negativ.  Die  im  Wasser  vorhandenen  positiven  Metallionen  müssen  aL^- 
nach  der  Glaswand  des  Spaltes  sich  bewegen,  und  sich  dort  ablagern.  Zu  eine: 
sichtbaren  Ablagerung  aber  kann  es  nicht  kommen,  da  die  abgelagerten  Mengen 
einen  Mittelleiter  bilden,  der  an  dem  einen  Ende  aufgelöst  wird,  während  er  am 
anderen  wächst.     Wenn  aber  die  Anordnungen  derart  sind,  daß  die  kathodisde 


1  A.  Coehn,  Ztschr.  f.  Elektrochem.  4.  63.  1897.  —  *  G.  Bredig,  Phys.  Zischr.  2. 
508.  1900.  —  ^  A.  Coehn,  Ostwalds  Ztschr.  26.  651.  1898.  —  ♦  F.Braun,  Wied.  Anr. 
42.  450.  1891;  44.  470.  1891. 
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Fällung  die  anodische  Auflösung  überwiegt,  dann  muß  sich  das  Metall  sichtbar  im 
Spalt  abscheiden.  Dieses  letztere  aber  kann  man  auf  verschiedenfache  Weise  be- 
wirken, nämlich: 

a)  wenn  das  negative  Radikal  das  abgeschiedene  Metall  nicht  angreift, 

b)  wenn  sich  unlösliche  Verbindungen  an  der  Anode  bilden,  besonders  Super- 
oxyde, 

c)  wenn  bei  Oxydsalzen  das  negative  Ion  eine  höhere  Qjcydationsstufe  her- 
vorbringt. 

Unter  diesen  Gesichtspunkten  diskutiert  Coehn  die  Resultate  von  Braun, 
sowohl  diejenigen  Fälle,  bei  denen  Stenolyse  eintrat,  wie  diejenigen,  bei  denen 
sie  nicht  eintrat  und  findet  immer  Übereinstimmäng  mit  den  Forderungen  der 
Theorie.     Speziell  ergibt  sich: 

Bei  Platinsalzen  und  Goldchlorid  trifil  der  Fall  a)  zu,  es  ergibt  sich  Stenolyse. 

Bei  Bleiacetat,  Bleinitrat,  Silbemitrat,  Palladiumnitrat,  Thalliumsalzen  ist  der 
Fall  b)  vorliegend.  Kupfersulfat,  Kupfernitrat,  Eisenchlorid  gaben  keine  Stenolyse, 
dagegen  Kupferchlorid  und  Eisenoxydulsulfat,  nach  Fall  c). 

Kobaltsalze  ergaben  Stenolyse,  Nickelsalze  nicht.  Coehk  hat  in  der  Tat 
gefunden,  daß  unter  den  verschiedensten  Bedingungen  nur  Kobaltsalze  Oxyd- 
abscheidungen  an  der  Anode  geben. 

37.  Aus  den  Untersuchungen  über  die  Richtung  der  Bewegung  der  Flüssig- 
keiten in  festen  Röhren  und  von  suspendierten  Teilchen  in  den  Flüssigkeiten 
kann  man  nun  nach  der  HELMHOLTZschen  Theorie  ohne  weiteres  zusammen- 
stellen, welche  von  zwei  in  Berührung  stehenden  nichtleitenden  Substanzen 
positiv  und  welche  negativ  elektrisch  werden.  Die  oben  besprochenen  ausführ- 
lichen Arbeiten  von  Quincke  geben  dafür  ein  reichhaltiges  Material.  Coehn  ^ 
hat  aus  diesen  und  anderen  Untersuchungen  das  Gesetz  gezogen,  daß  von  zwei 
sich  berührenden  nichtleitenden  Stoffen  derjenige  stets  positiv 
wird,  der  die  höhere  Dielektrizitätskonstante  besitzt.  Schon  bei  den 
Reihen  über  die  Elektrizitätserregung  durch  Reibung  gilt  dieser  Satz,  bei  der 
Unsicherheit  vieler  Resultate,  recht  gut  Die  Überführungsversuche  stehen  all- 
gemein in  gutem  Einklang  mit  diesem  Gesetz.  Die  Dielektrizitätskonstanten  sind 
bei  den  einzelnen  Stoffen  in  Klammem  angegeben.  Wasser  (80)  und  Alkohol  (26) 
laden  sich  in  Glas  (5 — 6)  stets  positiv,  Terpentin  [2,2)  dagegen  negativ.  Suspen- 
tierte  Stoffe  laden  sich  in  Wasser  ausnahmslos  negativ,  da  Wasser  die  größte 
Dielektrizitätskonstante  hat,  in  Terpentinöl  dagegen  meistens  positiv,  und  Schwefel 
(2 — 4)  wurde  in  Terpentinöl  negativ.  Coehn  hat  dann  eine  große  Anzahl  von 
Flüssigkeiten,  deren  Dielektrizitätskonstanten  bekannt  waren,  selbst  auf  ihre  Über- 
führung untersucht  In  Glasdiaphragmen  zeigten  sich  alle  Flüssigkeiten  mit  Dielek- 
trizitätskonstanten, die  höher  als  S — 6  waren  positiv,  die  mit  kleuieren  Dielektrizi- 
tätskonstanten negativ.  In  einem  Schwefeldiaphragma  zeigten  sich  einige  der 
vorher  negativ  geladenen  Substanzen  positiv,  nämlich  diejenigen,  deren  Dielektrizi- 
tätskonstante zwischen  2,5.  und  5  war.  Nur  Terpentinöl  [2,2)  blieb  auch  hier 
negativ.  Chloroform  (5,02)  zeigte  sich  übrigens  in  Schwefel  negativ,  während  es 
positiv  sein  sollte,  die  einzige  Ausnahme  von  dem  Gesetz,  die  vielleicht  auf 
sekundären  Ursachen  beruht.* 


1  A.  Coehn,  Wied.  Ann.  64.  217.  1898.  —  *  Über  Versuche,  auf  Grund  dieser  Be- 
wegungserscheinungen und  der  HELMHOLTZschen  Theorie  eine  absolute  Potentialbestimmung  zu 
gründen,  s.  J.  Billitzer,  Ztschr.  f.  Elektrochemie  8.  638.  1902. 
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Galvanische  Polarisation. 

Von  M.  Cantor. 


I.  Allgemeine  Übersicht. 

§  I.  Wird  eine  konstante  elektromotorische  Kraft  durch  einen  metallischen 
Leiter  geschlossen,  so  ist  nach  ganz  kurzer  Zeit  der  stationäre  Zustand  her- 
gestellt, in  •  welchem  die  Stromstärke  durch  das  ÜHMsche  Gesetz  bestimmt  wird.  — 
Die  chemische  Beschaffenheit  des  zur  Schließung  benutzten  Materials  kann  dabei 
durch  eine  einzige  Konstante  der  spezifischen  Leitfähigkeit  charakterisiert  werden. 
Wird  dagegen  ein  elektrolytischer  Leiter  zur  Schließung  benutzt,  so  treten  sehr 
viel  verwickeitere  Verhältnisse  auf.  Die  Stromstärke  wird  erst  nach  längerer  Zeit 
und  unter  Einhaltung  bestimmter  Bedingungen  konstant  und  läßt  sich  auch 
dann  nicht  vermittelst  einer  einzigen,  die  Natur  des  Elektrolyten  charakterisierenden 
Konstanten  ausdrücken. 

Es  ist  femer  nach  Stromdurchgang  die  elektrolytische  Zelle  Sitz  einer  elektro- 
motorischen Kraft,  welche  der  ursprünglich  im  Kreise  befindlichen  entgegen- 
gesetzt gerichtet  ist  und  der  Widerstand  der  Zelle  ist  durch  den  Stromdurchgang 
geändert  worden. 

Als  Ursache  dieses  Verhaltens  erweist  sich  die  chemische  Zersetzung,  die 
nach  dem  FARADAYschen  Gesetz  mit  dem  Stromdurchgang  durch  den  elektro- 
lytischen Leiter  verknüpft  ist.  Leitet  man  mit  Hilfe  zweier  gleicher  Elektroden 
Strom  durch  einen  Elektrolyten,  so  werden  diesen  Elektroden  Ionen  verschiedener 
Art  zugeführt.  Diese  können  unverändert  ausgeschieden,  oder  aber  mit  den 
Elektroden  und  den  benachbarten  Schichten  des  Elektrolyten  in  chemische 
Reaktion  treten.  Die  ursprünglich  gleichbeschaflfenen  Grenzflächen  werden  da- 
durch ungleichartig  und  stellen  ein  durch  Stromgang  entstandenes  galvanisches 
Element  dar.  Diese  Veränderung  der  Grenzflächen  bezeichnet  man  als  galvanische 
Polarisation. 

Es  ist  nun  die  Art  und  der  zeitliche  Verlauf  der  chemischen  Umsetzungen 
an  den  Grenzflächen  von  der  Konzentration  der  reagierenden  Komponenten, 
also  auch  von  der  Stärke  des  die  Zelle  durchsetzenden  Stromes  abhängig.  Der 
Verlauf  dieser  Reaktionen  ist  in  den  wenigsten  Fällen  genauer  bekannt  imd 
allgemein  läßt  sich  nur  aussagen,  daß  alle  Elektroden  solchen  Veränderungen 
unterliegen,  alle  polarisierbar  sind.  Bestimmte  Elektrodenanordnungen  zeigen 
indes,  innerhalb  gewisser  Grenzen  der  Stromdichte,  eine  verhältnismäßig  geringe 
Polarisation  und  werden  als  unpolarisierbare  Elektroden  bezeichnet,  wie 
z.  B.  amalgamiertes  Zink  in  konzentrierter  Lösung  von  Zinksulfat  oder  Queck- 
silber mit  Kalomel  überschichtet  u.  s.  w. 

Aber  auch  an  derartigen  Grenzflächen  finden  bei  Durchgang  des  Stromes 
Veränderungen  statt,   die  Gegenstand  spezieller  Untersuchungen  geworden  sind. 
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Die  Potentialdiflferenz,  welche  die  polarisierenden  Elektroden  nach  Unterbrechung 
des  Stromes  zeigen,  nimmt  mit  der  Zeit  ab  und  kann  gänzlich  verschwinden. 
Diese  Depolarisation  vollzieht  sich  noch  rascher,  wenn  die  polarisierten 
Elektroden  durch  einen  metallischen  Leiter  verbunden  werden.  Der  letztere 
wird  dann  von  einem  Strome  durchflössen,  welchen  man  Polarisations- 
strom nennt. 

§  2.  Um  einen  allgemeinen  Überblick  zu  gewinnen,  diene  die  folgende  Be- 
trachtung. Die  konstante  elektromotorische  Kraft  E  werde  durch  einen  metallischen 
Leiter  vom  Widerstand  R  geschlossen;  beim  Durchgang  der  Elektrizitätsmenge  6e 
findet  in  der  Schließung  eine  Wärmeabgabe 

Eöe:=^J^R6e 

statt,  wobei  /q  die  Stromstärke  bezeichnet.  Befindet  sich  eine  elektrolytische 
Zelle  in  der  Schließung,  so  nimmt  bei  ungeändertem  Gesamtwiderstand  die  Strom- 
stärke ab  zu  /  und  die  Wärmeabgabe  beträgt 

E^8e^/R8e      . 

Setzt  man 

E'-'E^^A     , 

so  wird 

E-A   =/R 

und  A  stellt  die  Arbeit  dar,  welche  beim  Durchgang  der  Elektrizitätsmenge  Eins 
von  der  Zelle  konsumiert  wird.  Es  ist  vielfach,  insbesondere  von  Fechner^  und 
Lenz*  untersucht  worden,  ob  dieser  Arbeitsverbrauch  von  einem  besonderen 
Widerstand  dem  „Übergangswiderstand",  oder  einer  E  entgegengerichteten 
elektromotorischen  Kraft  herrührt.  Hierzu  ist  zu  bemerken,  daß  A  sich  von  der 
Stromstärke  /  abhängig  erweist.  Wenn  nun  der  Arbeitsverlust  durch  einen 
Übergangs  widerstand  w  veranlaßt  würde,  so  müßte  der  Definition  des  Wider- 
standes gemäß 

A  ^=Jw 

und   zu  nur  vom  Zustand  der  Zelle,   nicht  aber  von  /  abhängig  sein.     Da  sich 
eine  so  einfache   Beziehung  nicht  ergeben  hat,    so   genügt    die  Annahme   eines 
Übergangswiderstandes  nicht  den  Beobachtungen. 
Dagegen  ist  es  natürlich  immer  zulässig, 

A^q>[/)+w/ 

zu  setzen  und  den  beobachteten  Arbeitsverlust  von  einer  Gegenkraft  fp[/)  und 
einem  Übergangswiderstand  w  bedingt  darzustellen.  Eine  solche  Zerlegung  wäre 
indes  nur  dann  begründet,  wenn  durch  diese  Größen  eine  einfachere  Beschreibung 
ermöglicht  würde.  Da  dies  nicht  der  Fall  ist,  erscheint  es  rationeller,  die  Größe  A 
selbst,  welche  man  elektromotorische  Gegenkraft  nennt,  zu  benutzen. 

Der  Zustand  der  elektrolytischen  Zelle  sei  nun  durch  eine  endliche  Anzahl 
von  Variabein  x^  bestimmt  und  F  bezeichne  die  freie  Energie  der  Zelle.  Beim 
Durchgang  der  Elektrizitätsmenge  de  erfahren  diese  Variabein  Veränderungen  öx^ 
und  es  soll  vorausgesetzt  werden,  daß  diese  Veränderungen  dem  FARADAYschen 
Gesetz  entsprechend  8e  proportional  sind.  Die  Änderung  der  freien  Energie 
ist  dann  ausgedrückt  durch 


*^-s'4^*' 


d  x^    de 


^  G.  Fechner  vgl.  G.  WiEDEMANN,  Elektrizität  2.  658.    —    2  r.  Lenz,    Pogg.  Ann. 
47.  586;  69.  203.  407.   1843.  r^r^nAo 
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und  wenn  dxjde=g^  gesetzt  wird,  so  sind  die  g.  von  e  unabhängig.  Da  im 
allgemeinen  der  Stromdurchgang  ein  nicht  umkehrbarer  Vorgang  ist,  so  ist 
die  konsumierte  Arbeit  größer  als  der  Zuwachs  der  freien  Energie  und  man  hat 

Dabei  stellt 

die  Zunahme  der  freien  Energie  beim  Durchgang  der  Elektrizitätsmenge  Eins 
dar  und  es  ist  A  ^/ 

Wird  nun  die  polarisierte  Zelle  im  unveränderten  Zustand  geschlossen,  so 
produziert  sie  beim  Durchgang  der  Elektrizitätsmenge  ö  e  eine  Arbeit  B6e,  wobei 
B  die  elektromotorische  Kraft  in  dem  neuen  Kreise  darstellt.  Nun  ist  im 
allgemeinen  die  produzierte  Arbeit  kleiner,  als  die  Abnahme  der  freien  Energie, 
also  hat  man 

dF 


^^^gi 


bx, 


B  soll  die  elektromotorische  Kraft  der  Polarisation,  oder  auch  kurz 
die  Polarisation  genannt  werden  und  es  ist 

A-^f-^B     . 

Es  ist  ersichtlich,  daß  A  und  B  im  allgemeinen  verschiedene  Werte  haben 
und  nur  wenn  der  Stromdurchgang  in  beiden  Richtungen  reversibel  verläuft,  wird 

A^f^B     . 

Die  Veränderung,  welche  die  freie  Energie  bei  Durchgang  der  Elektrizitäts- 
menge Eins  erfährt,  kann  nun,  wie  im  Artikel  „Theorie  der  galvanischen  Elemente", 
§  6  p.  8x2  dieses  Handbuches,  gezeigt  wurde,  zerlegt  werden 

wobei  /y^  und  /^  nur  von  dem  Zustande  der  ersten  bezw.  der  zweiten  Grenz- 
fläche abhängig  ist.     Es  kann  dann  auch 

A^A^  +  A^     ,       B^B^  +  B^ 

gesetzt  werden  und  es  wird 

^i=/i=^i     '       ^,  =  /,  =  ^,     , 

wo /^  bloß  von  den  Werten  x^  an  der  ersten,  f^  von  denen  an  der  zweiten 
Grenzfläche  abhängt. 

Hiemach  ist  bei  umkehrbarer  Elektrolyse  die  Polarisation  einer  Elektrode 
unabhängig  von  der  Beschaffenheit  der  zweiten,  und  die  Gesamtpolarisation  einer 
Zersetzungszelle  kann  durch  Addition  der  Polarisation  der  einzelnen  Elektroden 
erhalten  werden.     Dies  ist  auch  experimentell  von  Beetz  ^  gezeigt  worden. 

§  3-  Obgleich  nun  die  Umkehrbarkeit  durchaus  nicht  allgemein  zutrifft,  so 
hat  man  doch  gewöhnlich  A  mit  B  verwechselt  und  angenommen,  daß  in  beiden 
Fällen  dieselbe  Größe,  nur  nach  verschiedenen  Methoden,  bestimmt  wird. 

A  sollte  die  Polarisation  sein,  bestimmt  während  Stiomdurchgang,  eb^a 
nach  der  ÜHMschen  Methode,  B  dagegen  bestimmt  nach  Stromunterbrechung 
durch  Kompensation,  oder  elektrometrisch.' 


1  W.Beetz,  Wied.  Ann.  10.  367.  1880;  12.  290.  1881.  ^  1 
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Die  Messungen  ^  ergaben  zwar  immer  kleinere  Werte  für  B  als  für  A^  dieser 
Unterschied  wurde  aber  darauf  zurückgeführt,  daß  es  zur  Messung  von  B  not- 
wendig war,  die  elektrolysierende  Batterie  E  auszuschalten,  und  daß  während  der 
hierzu  erforderlichen  Zeit  sich  der  Zustand  der  Zellen  änderte  und  /  abnahm. 

Eine  solche  zeitliche  Veränderung  findet  auch  ohne  Zweifel  statt,  aber  die 
obige  Betrachtung  zeigt,  daß  auch  ganz  unabhängig  von  dieser,  bei  demselben 
Zustand  der  Zellen,  im  allgemeinen  A>  B  sein  muß. 

Dies  haben  insbesondere  auch  Versuche  von  Holtzmann*  ergeben,  welcher 
z.  B.  für  Platinplatten  in  verdünnter  Schwefelsäure  fand: 


Stärke  des 
polarisierenden  Stromes 


0,07636 
0,08114 


A  "  B 


5,837 
2,884 


1,689 
1,820 


1,188        i         0,506 
1,241        I         0,579 


Um  die  zeitliche  Änderung  auszuschießen,  muß  die  Umschaltung  so  rasch 
als  möglich  erfolgen  und  Holtzmann  hat  die  Wichtigkeit  dieses  Umstandes  auch 
vollständig  erkannt,  aber  es  ist  doch  nicht  ausgeschlossen,  daß  seine  Versuchs- 
anordnung —  PoHLsche  Wippe  —  diese  Bedingung  nicht  genügend  erfüllte. 
Beetz  ^  glaubte  diesem  Umstand  allein  dem  von  Holtzmank  gefundenen  Unterschied 
von  A  und  B  zuschreiben  zu  können  und  wollte  die  Gleichheit  beider  Größen 
dadurch  nachweisen,  daß  er  die  Polarisation  in  Zellen  untersuchte,  in  welchen 
sich  die  zeitliche  Veränderung  weniger  bemerkbar  macht  und  überdies  eine  elektro- 
magnetisch betätigte  Wippe  gebrauchte.  Seine  Beobachtungen  bei  der  Polarisation 
von  Platin  mit  Wasserstoff,  Chlor  und  Brom  ergeben  zwar  kleinere  Unterschiede, 
immer  aber  ist  B  größer  als  A.   Ähnliche  Untersuchungen  hat  Mac.Nutt*  angestellt. 

§  4.  A  und  B  sind  nicht  bloß  vom  Zustand  der  Zelle  —  den  Werten  x^  — 
abhängig,  sondern  auch  von  der  Art  des  Stromdurchganges.  Es  gibt  /  die  untere 
Grenze  von  A  und  die  obere  von  B  an.  Würden  durch  die  Elektrolyse  nur 
die  Mengen  von  Phasen  konstanter  Zusammensetzung  geändert,  dann  würde  dieser 
Umsetzung  ein  konstanter  Wert  von  /  entsprechen  und  es  hätte  A  eine  bestimmte 
untere,  B  eine  bestimmte  obere  Grenze,  die  sie  für  umkehrbaren  Strom- 
durchgang erreichen  und  welche  die  elektromotorische  Kraft  der  durch  die 
Elektrolyse  gebildeten  Kombination  angeben  würde.  Im  allgemeinen  entstehen 
aber  nicht  Phasen  konstanter,  sondern  von  stetig  veränderlicher  Zusammensetzung, 
indes  hat  Oberbeck '^  einen  Fall  untersucht,  bei  welchem  durch  die  Elektrol}'se 
nur  Phasen  von  angenähert  konstanter  Zusammensetzung  umgesetzt  werden. 

Bei  diesen  Versuchen  wurden  Platinplatten  galvanoplastisch  mit  verschiedenen 
Metallen  Zink,  Kadmium,  Kupfer  überzogen  und  die  elektromotorische  Kraft  der- 
selben gegen  eine  unveränderte  Platte  bestimmt.  Diese  nahm  mit  wachsender 
Dicke  des  Überzuges  zu,  bis  eine  bestimmte  Grenzdicke  erreicht  war,  von  da  ab 
verhielt  sich  die  Platte  so,  als  ob  sie  gänzlich  aus  dem  Metall  des  Überzuges 
gefertigt  gewesen  wäre.  Wurde  z.  B.  Zink  aus  einer  Lösung  von  Zinksulfat 
niedergeschlagen,    so  erhielt  man  als  Grenze  die  Kombination  Zn  |  ZnSO^  |  Pt. 

Durch  Stromdurchgang  war  dieses  Element  entstanden,  seine  elektromotorische 
Kraft  gab  die  Polarisation  an;  wurde  der  Strom  unterbrochen,  so  löste  sich  der 
Zinküberzug  auf,  die  Polarisation  verschwand.  Es  ist  anzunehmen,  daß  der  letzte 
Vorgang  auch  während  des  Durchganges  des  polarisierenden  Stromes  stattfindet, 
daß  also  während  desselben  Bildung  und  Auflösung  des  Niederschlages  vor  sich 
gehen  und  diese  zwei  inversen  Prozesse  zu  einem  stationären  Zustand  mit  zeit- 
lich unveränderlicher  Dicke    des   Überzuges    führen.      Mit   wachsender  primärer 

^  Vgl.  z.B.  J.  C.  PoGGENDORFF,  PoGG.  Ann.  61.  611.  —  2  c.  Holtzmann,  ibid.  82. 
577.  1854.  —  3  w.  Beetz,  ibid.  94.  194.  1855.  —  *  Mac  Nutt,  Jahrb.  f.  Elektrochem. 
e.  182.  1899.  —  B  A,  Oberbeck,  Wied.  Ann.  31.  337.  iJ$87.  t 
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Spannung  wird  die  Dicke  des  Überzuges,  bis  zu  der  von  Oberbeck  bestimmten 
Grenze  wachsen,  die  Polarisation  einen  Grenzwert  erreichen,  der  durch  weitere 
Steigerung  der  elektrolysierenden  Kraft  nicht  mehr  überschritten  wird.  Für  die 
Grenzdicken  ergaben  sich  bei  Zink  2  bis  3,  bei  Kadmium  i  bis  2  und  bei 
Kupfer  etwas  unter  ein  Milliontel  Millimeter. 

ScHREBER^  bestimmte  die  Dicke  der  Grenzschichten  bei  Mangansuperoxyd- 
hydrat zu  2,3,  bei  Bleisuperoxydhydrat  zu  4,8  Milliontel  Millimeter. 

§  5.  Im  allgemeinen  entstehen  aber  durch  die  Elektrolyse  nicht  Phasen  von 
konstanter,  sondern  von  stetig  veränderlicher  Zusammensetzung,  dann  ändert  sich 
auch  beständig  /;  A  und  B  haben  keine  bestimmte  Grenzwerte.  Wird  z.  B. 
Wasserstoff  einer  Elektrode  zugeführt,  so  kann  sowohl  diese  als  auch  die  be- 
nachbarten Flüssigkeitsschichten  das  Gas  in  stetig  wachsender  Menge  aufnehmen. 
Auch  wenn  Reduktionsprodukte  von  fester  Zusammensetzung,  oder  Metallhydrüre, 
deren  Existenz  Berthelot  wahrscheinlich  gemacht  hat,  durch  die  Elektrolyse 
gebildet  werden,  so  sind  diese  in  Form  von  flüssigen  oder  festen  Lösungen  vor- 
handen, deren  Konzentration  sich  bei  Stromdurchgang  stetig  ändert.  Ebensowenig 
veranlaßt  die  Bildung  von  Gasblasen  eine  Unstetigkeit  Nach  den  Beobachtungen 
von  Helmholtz*  ist  die  Blasenbildung  bei  der  Elektrolyse  eine  ganz  ähnliche 
Erscheinung  wie  das  Sieden,  nur  daß  hier  fast  regelmäßig  ein  Siedeverzug  ein- 
tritt. Das  Entstehen  der  Blasen  entspricht  der  Auslösung  des  Siedens  aus  einer 
überhitzten  Flüssigkeit  und  vollzieht  sich  unter  Bildung  neuer  Grenzflächen: 
Gas  I  Elektrolyt  und  Gas  |  Metall,  so  daß  selbstverständlich  die  Natur  dieser 
Metalle  auf  den  Grad  der  Übersättigung,  bei  welchem  die  Auslösung  erfolgt, 
von  Einfluß  ist.  Das  Entstehen  der  Blasen  kennzeichnet  nicht  irgend  einen 
ausgezeichneten  Wert  der  Polarisation,  vielmehr  gibt  Helmholtz'  an:  „daß  die- 
selbe durchaus  keine  oberste  Grenze  erreicht  hatte,  wenn  die  Entwickelung  der 
Gasbläschen  begann,  sondern  es  stieg  noch  immer  die  elektromotorische  Gegen- 
kraft mit  der  Steigerung  der  Kraft  der  galvanischen  Batterie,  wenn  längst  schon 
lebhafte  Gasentwickelung  vorhanden  war.  Überhaupt  ist  bei  allen  den  Geraden 
elektromotorischer  Kraft,  die  der  Grenze  der  Gasentwickelung  nahe  liegen,  in  dem 
Verhalten  des  Stromes  nichts  zu  entdecken,  was  eine  plötzlich  eintretende  Über- 
wältigung der  chemischen  Kräfte  durch  die  elektrische  anzeigte." 

Übrigens  hat  auch  schon  Crova*  die  stetige  Zunahme  der  Gegenkraft  mit 
der  Stärke  des  elektrolysierenden  Stromes  beobachtet  und  seine  und  auch  ältere 
Versuche  durch  die  Formel 

dargestellt,  in  welcher  ö,  b  und  a  Konstanten  sind. 

§  6.  Von  bestimmten  Grenzwerten  der  Polarisation  bei  endlichen  Strom- 
stärken kann  hiernach  nicht  die  Rede  sein,  höchstens  könnte  ein  solcher  für 
unendlich  wachsende  Stromstärke  in  Frage  kommen,  aber  die  empirische  Formel 
von  Crova  läßt  eine  derartige  Ausdehnung  nicht  zu.  Bei  sehr  großen  Strom- 
dichten  treten  ganz  andere  Erscheinungen  auf.  Versuche  von  Fromme*  haben 
ergeben,  daß  die  Polarisation  von  der  Elektrodengröße  in  hohem  Maße  abhängig 
ist.  Es  konnte  z.  B.  für  die  Polarisation  von  Platin  in  Schwefelsäure  Werte  von 
1,52 — 5,5  Volt  beobachtet  werden.  Richarz"  glaubt,  daß  die  hohen  Werte, 
welche  Fromme  bei  großen  Stromdichten  gefunden  hat,  durch  einen  Übergangs- 
widerstand bedingt  seien  und  fand  bei  Versuchen  mit  einen  Pendelunterbrecher, 
daß  auch  bei  kleinen  Elektroden  die  Polarisation  nicht  über  2,5  Daniell  steigt. 
Eigenartige  Beobachtungen  machten  Koch  und  Wüllner'  bei  Anwendung  sehr 

^  K.  SCHREBER,  WiED.  Ann.  36.  662.  1889.  —  2  H.  V.  Helmholtz,  Wiss.  Abb.  3.  iio. 
—  3  H.  V.  Helmholtz,  ibid.  3.  100.  —  *  A.  Crova,  Ann.  Chim.  Phys.  (3)  68.  413.  1863,  — 
B  C.  Fromme,  Wied.  Ann.  33.  80.  1888;  38.  362.  1889;  39.  187.  1890.  —  «  F.  Richarz, 
ibid.  39.  67.   1890.  —  7  K.  R.  Koch  u.  A.  Wüllner,  ibid.  46.  759.  ^\92;^?^Ä9LU  >894- 
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hoher  elektrolysierender  Kräfte.  Sie  fanden,  daß  an  kleinen  Drahtelektroden  die 
scheinbare  Polarisation  mit  wachsender  Stromstärke  erheblich  zunimmt.  Diese 
scheinbare  Polarisation  besteht  aber,  wie  Richarz  behauptet  hatte,  aus  einer 
wahren  Polarisation  (elektromotorischen  Kraft)  und  einem  Übergangswiderstand. 
Die  Polarisation  selbst  ist  nicht  abhängig  von  der  Länge  der  Spitzen  und  fast 
nicht  abhängig  von  der  Konzentration  der  Schwefelsäurelösung.  Sie  hat  den 
Wert  3,79  Volt.  Der  Übergangswiderstand  ist  unabhängig  von  der  Stromstärke, 
aber  abhängig  von  der  Lösung  und  der  Länge  der  Drahtelektroden.  Jedoch 
gelten  diese  Sätze  nur  bis  zu  einer  gewissen  Stromstärke,  die  von  der  Länge 
der  Elektrodenspitzen  abhängt  Wird  die  elektromotorische  Kraft  des  polarisieren- 
den Stromes  und  daher  die  Stromstärke  über  diese  Grenze  hinaus  vergrößert, 
so  wächst  plötzlich  die  Polarisation  an  der  kleineren  Elektrode  sehr  bedeutend 
und  es  wird  dadurch  der  Strom  sehr  schwach.  Diese  Erscheinung,  die  schon 
von  Richarz  beobachtet  wurde,  wird  der  Stromumschlag  genannt.  Mit  weiter 
wachsender  primärer  elektromotorischer  Kraft  nimmt  der  Reststrom  nicht  zu, 
sondern  es  vergrößert  sich  die  Polarisation  in  demselben  Maße.  Nach  Auftreten 
des  Reststromes  wird  die  Anode  rasch  verzehrt,  sie  gerät  in  lebhaftes  Glühen 
und  spaltet  sich  zuweilen.  An  der  Kathode  zeigt  sich  eine  in  bläulich-weißem 
Lichte  leuchtende  Gashülle,  welche  allmählich  die  ganze  Kathode  einhüllt.  Jedoch 
bleibt  die  Kathode  unversehrt.  Auch  Zinkelektroden  in  Zinksulfat,  Kupfer- 
elektroden in  Kupfersulfat  zeigen  ähnliche  Erscheinungen.  Solche  sind  auch  von 
Braun  ^  an  Elektroden  von  Aluminium,  Zink  und  Magnesium  beobachtet  worden. 
Richarz*  hatte  beim  Durchgang  polarisierender  Ströme  durch  dünne  Draht- 
elektroden Intensitätsschwankungen  beobachtet,  die  er  bei  stärkeren  Strömen  an 
Schwankungen  der  Galvanometemadel,  bei  schwächeren  an  einem  fortwährenden 
Rauschen  in  einem  parallel  geschalteten  Telephon  bemerkte. 

Wehnelt*,  welcher  ähnliche  Beobachtungen  an  einer  Zersetzungszelle  mit 
einer  Bleiplatte  und  einer  dünnen  Platinspitze  als  Elektroden  machte,  benutzte 
diese  Stromschwankungen,  um  in  der  sekundären  Rolle  eines  Induktoriums  sehr 
kräftige  Ströme  zu  induzieren.  Über  die  weiteren  Untersuchungen  des  von  ihm 
angegebenen  elektrolytischen  Stromunterbrechers  vgl.  Kapitel  „Induktion". 
§  7.  Die  Änderung,  welche  der  Widerstand  einer  elektrolytischen  Zelle 
durch  Stromdurchgang  erfährt,  ist  in  der  Regel  nicht  bedeutend.  E.  Cohn*  hat 
für  Platin  in  verdünnter  Schwefelsäure  gefunden,  daß  die  Polarisation  durch 
Wasserstoff  den  Widerstand  etwas  vergrößert,  die  durch  Sauerstoff  denselben 
etwas  verkleinert,  daß  beide  Änderungen  sehr  gering  sind  und  sich  nahezu  auf- 
heben. Weitere  Beobachtungen  hat  Streintz^  gemacht  Beträchtliche  Änderungen 
erfährt  natürlich  der  Widerstand,  wenn  schlecht  leitende,  feste  oder  gasförmige 
Schichten  entstehen,  wie  dies  insbesondere  bei  höheren  Stromdichten  vorkommt 
und  von  Richarz®  beobachtet  worden  ist. 

n.  MeBBungsmethoden. 

§  8.  Es  sind  zahlreiche  Bestimmungen  sowohl  elektromotorischer  Gegen- 
kräfte A  —  Polarisation  während  Durchgang  des  Primärstromes  —  als  auch 
der  elektromotorischen  Kraft  der  Polarisation  B  —  Polarisation  bei  ausgeschalteter 
Primärspannung  —  ausgeführt  worden.  Die  Methoden,  die  zu  Bestimmungen 
der  ersten  Art  benutzt  wurden,  gründen  sich  auf  die  Gleichung 


1  F.  Braun,  Wied.  Ann.  65.  361.  —  2  f.  Richarz,  ibid.  39.  67.  1890.  — 
3  A.  Wehnelt,  Wied.  Ann.  68.  233.  189Q.  —  *  E.  Cohn,  ibid.  13.  665.  1881.  — 
B  F.  Streintz,  Sitzber.  d.  Wiener  Akad.  d.  Wiss.  104.  II.  834.  1895.  —  ®  F.  Richarz, 
Wied.  Ann.  38.  201.  1890.  t 
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wobei  E  die  elektrolysierende  Kraft,  /  die  Stromstärke,  R  den  Gesamtwiderstand 
bezeichnen.  Statt  die  Größen  E,  /,  R  direkt  zu  messen,  sind  auch  verschiedene 
Kombinationen  *  angewendet  worden.  Wheatstone,  Daniell  u.  a.  schalten  die 
Zersetzungszelie  aus,  und  um  die  Stromstärke  unverändert  zu  erhalten,  einen 
Wiederstand  r  zu  und  bestimmen  dann  ^ 

ä^eL    . 

Nach  F.  Neumann*  kann  die  Gegenkraft,  der  Widerstand  der  Zersetzungs- 
zelle W  und  ein  eventuell  vorhandener  Übergangswiderstand  w  bestimmt  werden. 
£r  benutzt  ein  Differentialgalvanometer,  in  dessen  einen  Zweig  ein  justierbarer 
Widerstand  r,  im  anderen  die  Zelle  mit  dem  Widerstand  W  +  w  geschaltet  wird. 
Der  unverzweigte  Strom  /  wird  in  einem  Galvanometer  gemessen,  und  als  Be- 
dingimg für  die  Ruhelage  im  Differentialgalvanometer  folgt 

2  A 
r — =  W+  w      . 

Durch  Variieren  von  r  und  W  (Zusammenschieben  der  Elektroden)  können 
IV,  W  und  A  bestimmt  werden.  Bei  der  von  Fuchs'  angegebenen  Methode 
wird  außer  den  beiden  Elektroden,  durch  welche  der  elektrolysierende  Strom 
fließt,  noch  eine  dritte  verwendet,  welche  sich  in  einem  gesonderten  Gefäß  be- 
findet, das  mit  der  Zersetzungszelle  durch  einen  Heber  kommuniziert  Diese 
Hilfselektrode  soll  vom  elektrolisierenden  Strome  nicht  durchflössen  werden,  ihre 
Potentialdifferenz  gegen  die  sie  umgebende  Flüssigkeit  unverändert  bleiben.  Sie 
wird  mit  dem  einen,  diejenige  Elektrode,  deren  Polarisation  untersucht  werden 
soll,  mit  dem  anderen.  Paare  eines  Quadrantenelektrometers  verbunden.  Eine 
ähnliche  Methode  hat  Branly*  angegeben. 

Jahn^  hat  elektromotorische  Gegenkräfte  direkt  durch  Messung  der  von  der 
Zersetzungszelle  konsumierten  Arbeit  bestimmt.  Bei  diesen  Versuchen  befand 
sich  die  primäre  Batterie  in  einem  Eiskalorimeter  und  es  wurde  die  in  dem- 
selben abgegebene  Wärme  beobachtet,  wenn  der  Strom  einmal  mittels  unpolarisier- 
barer,  das  andere  Mal  mittels  polarisierbarer  Elektroden  durch  den  Elektrolyten 
geleitet  wurde. 

Bei  den  Messungen  der  zweiten  Art  {B)  ist  die  elektromotorische  Kraft  der 
Zersetzungszelle  nach  Ausschaltung  der  primären  Batterie  zu  bestimmen.  Die 
Bestimmung  selbst  kann  nach  denselben  Methoden  ausgeführt  werden,  welche  zur 
Messung  elektromotorischer  Kräfte  überhaupt  dienen,  nur  ist  es  wegen  des  raschen 
zeitlichen  Verfalles  der  Polarisation  wesentiich,  daß  die  Messung  möglichst  bald 
nach  der  Ausschaltung  vollendet  ist.  Um  die  erforderliche  Umschaltung  schnell 
auszuführen,  sind  verschiedene  Vorrichtungen  angewendet  worden.  Konstruktionen 
ähnlich  der  PoHLSchen  Wippe  haben  Siemens  •,  Poggendorff ',  MCller®, 
Beetz®  u.a.  angegeben.  Andere  Unterbrecher  sind  von  Felici^®,  Naccari^\ 
Crova  ^*  und  Bernstein  ^*  benutzt  worden.  Häufig  wurde  die  Umschaltung  nicht 
bloß  einmal  vorgenommen,  sondern  nach  kurzen  gleichen  Zeiten  oftmals  wieder- 
holt und  elektromagnetisch  angeregte  Stimmgabeln  und  Saitenunterbrecher  hierzu 

^  G.  WiEDEMANN,  Elektrizität  p.  667  ff.  1883.  —  *  F.  Neümann,  mitgeteilt  von 
H.  Wild,  Vierteljahrsschr.  Zürich  7.  213.  1857.  —  3  F.  Fuchs,  Pogg.  Ann.  156.  158. 
1875.  Zur  FucHSschen  Methode  vgl.  G.  Guglielmo,  Beibl.  6.  295  und  F.  Streintz,  Wied. 
Ann.  32.  116.  1887.  —  *  E.  Branly,  C.  R.  14.  528.  1872.  —  ©  H.Jahn,  Ztschr.  f.  phys. 
Chem.  18.  399.  1895;  26.  385.  1898;  29.  77.  1899.  —  ®  W.  Siemens,  siehe  G.  Wiede- 
MANN,  Elektrizität  2.  648.  1883.  —  ^  J.  C.  Poggendorff,  Pogg.  Ann.  61.  586.  1844.  — 
8  O.  Müller,  Fortschritte  der  Physik  1849.  p.  356.  —  8  W.  Beetz,  Pogg.  Ann.  79.  108. 
1850.  —  10  R.  Felici,  Nuov.  Cim.  (2)  12.  115.  1874.  ^  "  A.  Naccari,  ibid.  (2)  11.  249. 
1874.  —  12  A.  Crova,  Ann.  Chim.  Phys.  (3)  68.  440.  1863.  —  1^  J.  Bernstein,  Pogg. 
Ann.  142.  54.  187 1. 
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benutzt.     In  dieser  Weise  haben  Jahn  \  Streintz  *  u.  a.  beobachtet.     Richarz  * 
benutzte    einen  Pendelunterbrecher.      Eine    Kritik   der   verschiedenen  Methoden 

gibt    PiRANI.* 

Aus  dem  Mitgeteilten  geht  wohl  hervor,  daß  es  bestimmte  Maximalwerte 
der  Polarisation  nicht  gibt  Wenn  gleichwohl  namentlich  in  älteren  Arbeiten 
solche  aufgesucht  und  für  dieselben  auch  bestimmte  Werte  angegeben  wurden, 
so  ist  das  dem  Umstand  zuzuschreiben,  daß  die  Polarisation  mit  wachsender 
Stromstärke,  anfänglich  schnell,  später  langsam  zunimmt,  und  daß  die  Werte  der- 
selben während  der  weiteren  langsamen  Zunahme  als  Maximalwerte  angesehen 
wurden.  Numerische  Angaben  derselben  können  immerhin  praktisch  von  Nutzen 
sein  und  sind  deshalb  in  die  folgende  Zusammenstellung  aufgenommen  worden. 


nL  Besnltate  der  MesBungen. 

Platin. 

§  9.    Für  blanke  Platinplatten  sind  folgende  Werte  als   Maxima  angegeben 
worden. 


1  Daniell  »  1 

Beobachter 

Gresamte 

Was»erstoff 

Sauerstoflf 

Polarisation 

polarisiert 

polarisiert 

Wheatstone»     .     .    , 

2,88 

__ 

__ 

Danikll*    .    . 

1 

2,58 





BUFF'       .      .      . 

1 

2,56 

— 

— 

SVANBERG«.      . 

1 

2,14—2,44 

1,15 

1,16 

Pogoendorff' 

1 

2,82 

1,16 

1,16 

Beetz  w.    .    . 

1 

— 

1,15 

— 

Gaugain".    .    . 

! 

1,95 

1,08 

0,88 

Raoult"  .    . 

1 

2,09 

0,95 

1,15 

Fromm»»     .    . 

'    1,94-4,91 

1.872 

— 

Hallock»*.    . 

1,95 

— 

— 

PiRANi"       .      . 

2,21—2.29 

— 

— 

Platinierte  Platinelektroden  geben  erheblich  niedrigere  Werte  für  die  elektro- 
motorischen Gegenkräfte  als  blanke  (vgl.  G.  Wiedemann,  Elektrizität  2.  696). 

Streintz  ^®  findet  für  die  Einzelpolarisationen  bei  verschiedenen  polarisieren- 
den Kräften  die  folgenden  Werte: 


Polarisierende  Kraft 
in  Volt 

Pto|Pt 

PtH|Pt 

1,12 

0,65 

0,47 

2,2 

1,02 

0,90 

3,8 

1,08 

0,90 

M 

1,90 

0,90 

7,7 

0,95 

0.98 

1  H.  Jahn,  Wied.  Ann.  28.  498.  1886.  —  2  f.  Streiktz,  ibid.  32.  116.  1887.  — 
3  F.  Richarz,  ibid.  38.  201.  1890.  —  *  E.  Pirani,  ibid.  21.  64.  1884.  —  *  Ch.  Wheat- 
STONE,  PoGG.  Ann.  62.  521.  1844.  —  8  L.  Daniell,  ibid.  60.  387.  1843.  —  7  h.  Buff, 
ibid.  130-  342.  1867.  —  8  Sv ANBERG,  ibid.  73.  301.  1848.  —  ®  J.  C.  Poggendorff,  ibid. 
70.  179.  1847.  —  ^0  W.  Beetz,  ibid.  78.  41.  1849.  —  H  A.  Gauoain,  C.  R.  41.  116. 
1855;  Ö5.  462.  1867.  —  ^2  F.  Raoult,  Ann.  Chim.  Phys.  (4)  2.  365.  1864.  —  ^*  C.  Fromme, 
WiED.  Ann.  12.  399.  1879.  —  1*  W.  Hallock,  ibid.  16.  56.  1882.  —  ^B  Pirani,  1,  c.  — 
^«  F.  Streintz,  Wied.  Ann.  33.  470.  1888. 
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Nach  RiCHARZ^  erreicht  die  Polarisation  von  Platindrähten  auch  bei  kleiner 
Oberfläche  keine  höheren  Werte  als  etwa  2,5  Daniell. 

Koch  und  Wüllner*  fanden  ihre  Beobachtungen  in  vier  Schwefelsäure- 
lösungen von  IG — 42  ^/q  Gehalt  in  guter  Übereinstimmung  mit  der  CROVASchen 
Gleichung  und  Polarisationswerte  bis  zu  3,5  Volt.  In  i  ^/^  Schwefelsäure  ergab 
sich  eine  lineare  Abhängigkeit  von  der  Stromstärke,  und  für  den  stärksten  Primär- 
strom eine  Polarisation  von  4,02  Volt. 

RoszKOWSKi'  untersuchte  die  kathodische  Polarisation  von  platinierten,  mit 
Platingrau  bedeckten  und  polierten  Platinelektroden  und  fand,  daß  bei  den  zwei 
ersteren  die  Polarisation  proportional  mit  der  polarisierenden  Kraft  wächst.  Die 
polierten  Elektroden  verhielten  sich  minder  regelmäßig.  Zerkratzen  derselben 
ändert  die  Polarisation  nicht  merklich. 

Aluminium. 

Die  Polarisation  eines  Voltameters  mit  Aluminiumplatten  AIq  gegen  AIh  ist 
nach  Tait*  1,09—5,20  und  ändert  sich  sehr  rasch. 

Beetz  ^  hat  die  Polarisation  des  Aluminiums  ausführlich  untersucht  und 
fand  die  Wasserstoffpolarisation  ziemlich  gering  =  0,47  Daniell  im  Maximum, 
während  die  Sauerstofipolarisation  Werte  über  5  Daniell  erreicht  und  sehr  rasch 
veränderlich  ist.  Eine  ausführliche  Untersuchung  hat  auch  F.  Streintz*  an- 
gestellt. Seine  Resultate  sind  in  folgender  Tabelle  enthalten.  Streintz'  schreibt 
der  schlechtleitenden  Schicht  an  der  Anode  eine  kondensatorische  Wirkung   zu. 


Polarisierende  Kraft 
in  Volt 


1,1 
2,2 
3,3 
4,4 
5,6 


Alo  I  AI 


AI  I  AU 


Polarisierende  Kraft  i    aIq  |  AI        AI  |  Al^ 


in  Volt 


0,79 

0,02 

1,60 

0,03 

2,40 

0,07 

8,10 

0,22 

4,17 

0,15 

7,7 

9,9 

12,1 

19,2 

28,8 


5,21 

6,40 

7,42 

18,52 

17,00 


0,10 
0,08 
0,08 
0,20 
0,15 


Graetz^  fiand  beim  Aluminium  Gegenkräfte  bis  zu  22  Volt,  die  wesentlich 
von  der  Polarisation  der  Anode  herrühren  und  benutzte  dieses  Verhalten  zur 
Konstruktion  einer  Zelle,  mittels  welcher  Wechselstrom  in  Gleichstrom  verwandelt 
werden  kann.  Wird  nämlich  als  zweite  Elektrode  Kohle  benutzt,  so  entstehen 
bedeutende  Gegenkräfte  nur  bei  der  Stromrichtung,  bei  welcher  Aluminium  Anode 
ist,  in  der  entgegengesetzten  Richtung  aber  geht  der  Strom  wesentlich  ungeschwächt 
durch.  Als  Elektrolyt  kann  zweckmäßig  verdünnte  Schwefelsäure  oder  Alaun- 
lösung gebraucht  werden. 

Ein  ähnliches  Verhalten  ist  auch  bei  Chrom,  Magnesium  und  anderen 
Elektroden  beobachtet  worden  und  es  sind  zahlreiche  Angaben  für  elektro- 
lytische Gleichrichter  von  Wechselstrom  gemacht  und  zum  Teil  auch 
praktisch  benutzt  worden  (vgl.  Jahrbuch  für  Elektrochemie   1897  u.  s.  f). 

Eisen. 

Die  Polarisation  des  Eisens  wurde  von  Vogel®  nach  der  FucHSschen 
Methode  bestimmt  und  anodisch  und  kathodisch  polarisierte  Eisenplatten  gegen 
Zink  in  Zinksulfat  untersucht.     Er  fand  folgende  Werte. 

^  F.  KiCHARZ,  WiED.  Ann.  39.  201.  1890.  —  2  K,  r.  Koch  u.  A.  WCllser,  ibid. 
46.  475.  759.  1892.  —  *  J.  RoszKowsKY,  Ztschr.  f.  phys.  Chem.  15.  267.  1894.  — 
*  P.  G.  Tait,  Phil.  Mag.  (4)  3.  243.  1869.  —  B  w.  Beetz,'  Pogg.  Ann.  166.  456.  1873: 
s.  a.  A.  Krieg,  Exners  Rep.  21.  805.  1885.  —  6  p.  Streintz,  Wied.  Ann.  32.  125. 
1887.  —  7  F.  Streintz,  ibid.  34.  751.  1888.  —  8  L.  Graetz,  ibid.  62.  323.  1897.  — 
8  E.  Vogel,  ibid.  65.  610.  1895. 
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Polarisierender 
Strom 

Anodische 
Polarisation 

Kathodische    | 
Polarisation     | 

Polarisierender 
Strom 

Anodische 
Polarisation 

Kathodische 
Polarisation 

0,014 
0,028 
0,040 
0,280 

0,14 
0,21 
0,30 
0,34 

0,08 
0,12 
0,22 
0,24 

0,560 
0,840 
1,120 

0,36 
0,37 
0,37 

0,26 
0,27 

0,27 

Ähnliche  Zahlen  ergaben  sich  in  5  ^/©iger  Schwefelsäure. 

Eisendrähte  in  verdünnter  Schwefelsäure  zeigen  zunächst  normale  Polarisierung, 
der  mit  Sauerstoff  beladene  Draht  wird  negativ.  Bei  längerem  Schlüsse  der 
polarisierenden  Kette  wird  die  Polarisation  anormal,  der  mit  Sauerstoff  beladene 
Draht  wird  positiv.  Bei  noch  längerem  Schlüsse  wird  die  Polarisation  wieder 
normal,  der  Eisendraht  erscheint  aber  ganz  blank  metallisch.^  Man  nennt  die  Er- 
scheinung, die  der  Draht  jetzt  bietet,  Passivität  des  Eisens.  Der  Name  kommt 
daher,  daß  ein  solcher  passiver  Eisendraht  nicht  imstande  ist,  aus  Kupfervitriol- 
lösung das  Kupfer  abzuscheiden.*  Man  hat  die  Passivität  des  Eisens  auf  die 
Bildung  einer  Oxydhaut  zurückgeführt.  Hittorf^  welcher  ein  ähnliches  Ver- 
halten beim  Chrom  beobachtet  hat,  hält  diese  Erklärung  nicht  für  zureichend  und 
hat  die  Ansicht  ausgesprochen,  daß  es  sich  dabei  imi  Bildung  einer  neuen 
Eisenmodifikation  handle.  Es  sind  über  diesen  Gegenstand  zahlreiche  weitere 
Arbeiten  veröffentlicht  worden,  die  indes  noch  keine  Entscheidung  gebracht  haben. 

Gold. 


Für  die  Wasserstofipolarisation  von  Gold  fand  Raoült*  0,99  Daniell.  Für 
die  Sauerstoffpolarisation  desselben  fand  er  1,20  Daniell.  Fromme^  fand  für 
Auh  1,359  Daniell.  Die  Einzelpolarisationen  sind  von  Frobime  (1.  c.)  und 
F.  Streintz*  gemessen  worden.     Letzterer  fand: 


Polarisierende  Kraft 
in  Volt 


1,08 

2,22 

3,80 

5,5 


Au^ 


Au 


0,78 
1,25 
1,22 
1,16 


Au  I  Au^ 


0,80 
0,82 
0,95 
0,44 


Kohle. 

Für   die  Sauerstoffpolarisation  fand  Raoult^  den  Wert   1,10  Daniell.     Für 
die  Wasserstoöpolarisation  der  Kohle  fand  Fromme®  den  Wert  1,198  Daniell. 

Beetz»  fand  für  Ch  |  C  den  Wert  1,09  Daniell. 
»  i>       »    C  I  Co     „  ,»      1,05       „ 

HallockI«^  fand  Ch  |  Cq  1,98. 


^  W.  Beetz,  Pogg.  Ann.  13.  415.  1844.  —  2  über  andere  Mittel,  Eisen  passiv  zu 
machen  und  über  weitere  Eigenschaften  des  passiven  Eisens  siehe  G.  Wiedemann,  Elektrizität 
2.  810  ff.  —  3  w.  HiTTORF,  Ztschr.  f.  phys.  Chem.  34.  385.  1900.  —  *  F.  Raoult,  Ann. 
Chim.  Phys.  (4)  2.  365.  1864.  —  6  C.  Fromme,  Wied.  Ann.  12.  399.  188 1.  — 
6  F.  Streintz,  ibid.  33.  467.  1888.  —  7  p.  Raoult,  Ann.  Chim,  Phys.  (4)  2.  365.  1864. 
—  8  C.  Fromme,  Wied.  Ann.  12.  399.  1881.  —  8  w.  Beetz,  ibid.  5.  i.  1878.  — 
10  \V.  Hallock,  ibid.  16.  74.   1882.  t 
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Kobalt  und  Nickel 

sind  von  E.  Vogel  ^  untersucht  worden.  Es  wurden  während  des  Stromdurch- 
ganges die  Potentialdifferenzen  gegen  Zink  in  Zinksulfat  gemessen.  In  der  fol- 
genden Tabelle  sind   die  gewonnenen  Resultate  mitgeteilt: 


Kobalt  in  Kobaltsulfat 


Nickel  in  Nickelsulfat 


Polarisierender 

Anodische 

Kathodische 

PoUrisierender 

Anodische 

Kathodische 

Strom 

Polarisation 

Polarisation 

Strom 

Polarisation 

Polarisation 

0,014 

0,88 

0,27 

0,006 

0,46 

0,35 

0,028 

0,45 

0,87 

0,014 

0,91 

0,65 

0,140 

0,78 

0,61 

0,028 

1,45 

0,70 

0,280 

1,06. 

0,86 

0,056 

1,65 

0,77 

0,560 

1,31 

1,06 

0,140 

1,77 

0,94 

0,840 

1,88 

1,13 

0,280 

1,84 

1.13 

1,120 

1,35 

1,14 

0,560 

1,91 

1,32 

1,400 

1,86 

1,14 

•    0,840 

1,95 

1,43 

1,120 

1,96 

1,45 

1,400 

1,96 

1,46 

Sowohl  Nickel  als  Kobalt  zeigen  in  S^/^igtr  Schwefelsäure  kleinere  Polari- 
sationen als  in  den  Lösungen  der  Sulfate. 
Als  maximale  Werte  werden  angegeben: 


Anode 


Kathode 


Nickel  in 
Nickel  in 
Nickel  in 
Nickel  in 
Nickel  in 
Nickel  in 
Kobalt  in 
Kobalt  in 
Kobalt  in 
Kobalt  in 


Nickelsulfat  (Vi  Normallösung) 
Nickelsulfat  (^lo  Nonnallösung) 
galvanoplastischer  Lösung  I 
galvanoplastischer  Lösung  II    . 
Ö  •/©iger  Schwefelsäure   .     .     . 
2  •/oiger  Schwefelsäure   .     .     . 
Kobaltsulfat  (Vt  Normallösung) 
Kobaltsul&t  (Vio  Normallösung) 
5%iger  Schwefelsäure  .     .     . 
2*/oigcr  Schwefelsäure  .     .     . 


Gesamt- 
polarisation 


1,96 

1,46 

3,42 

1,94 

1,42 

3.36 

1,55 

1,22 

2,77 

1,59 

1,27 

2,86 

1,22 

1,07 

2,29 

1,08 

0,95 

2,03 

1,36 

1,14 

2,50 

1,34 

1,11 

2,45 

0,99 

0,84 

1,83 

0,98 

0,81 

1,79 

Kupfer. 

Für   Kupferplatten    in   Schwefelsäure    fand    Svanberg*   das   Maximum    der 
Polarisation 

bei  blanker    Oberfläche  0,79  Daniell 
bei  kömiger  Oberfläche  0,52  Daniell. 

BuFF*  fand  für  Kupferptatten  in  Kupfersulfat  dasMaximum  zu  0,523  Daniell 
Raoult*  bestimmte  die  Wasserstofijpolarisation  von  Kupfer   =  0,42  Daniel), 
Fromme*  dagegen  diese  viel  geringer  nämlich  0,083  Daniell 

Palladium. 
Die  Polarisation 

Pdo  -  Pdfl  ist  nach  Tait«  1,50  —  1,81  Daniell 
Pdo  -  PdH    „      „         „        1,60  -  1,91       „      . 


^  E..  Vogel,  Wied.  Ann.  66.  6io.  1895.  —  *  Svanberg,  Pogg.  Ann.  73.  304.  1844. 

—  8  h.  BüFP,  ibid.  73.  497.  1848.  —  *  F.  Raoült,  Ann.  Chim.  Phys.  (4)  2.  368.  1864. 

—  B  C.  Fromme,  Wikd.  Ann.  12.  399.   1881.  —   6  P.  G.  Tait,  Phil.  Mag.  (4)  38.  245. 
1869. 
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Beetz*  fand  die  Wasserstoflfpolarisation  des  Palladiums  0,59  Daniell. 
Die  SauerstofFpolarisation  ca.  1,88  —  1,87. 

Parnell*  fand  für  Pdo  =  0,78  Daniell.     Die  Einzelpolarisationen  sind  von 
Fromme  (1.  c.)  und  Streintz'  gemessen  worden.     Letzterer  fand: 


Polarisierende  Kraft 
in  Volt 

Pdo  1  Pd 

0,78 
1,10 
1,86 
1,04 

Pd  1  Pdjj 

1,10 
2,80 
8,8 
5,5 

0,82 
0,78 
0,76 
0,78 

Quecksilber,  Amalgame  und  WoODsche  Legierung. 

Für  die  Wasserstoflfpolarisation  von  Quecksilber  fand  Raoult*  den  Wert 
1,09  Daniell. 

Die  Polarisation  bei  verschieden  großen  polarisierenden  Kräften  hat  F.Streintz^ 
gemessen. 

Es  ergab  sich: 


Polarisierende  Kraft 
in  Volt 


Hgol  Hg 


14 
2,2 
3,3 
4,4 
5,5 


I 


0,20 
0,48 
0,46 
0,90 
0,78 


Hg  I  HgH 


0,91 
1,40 
1,45 
1,45 
1,48 


RoszKOwsKi®  hat  Quecksilber,  Zink,  Blei  und  Kupferamalgam  kathodisch 
polarisiert  und  fand  die  Polarisation  den  polarisierenden  Kräften  proportional. 
Die  Polarisation  der  WooDschen  Legierung  zeigte  beim  Schmelz-  bezw.  Er- 
starrungspunkte keine  Unstetigkeit 

Weitere  Beobachtungen  vgl.  Kapitel  „Kapillarelektrometer". 

Silber. 

Für  die  Wasserstoflfpolarisation  des  Silbers  fand  Fromme'  den  Wert 
1,055  Daniell. 

F.  Streintz®  fand  bei  verschiedenen  polarisierenden  Kräften  folgende 
Polarisationen. 


Polarisierende  Kraft 
in  Volt 

Ago  1   Ag 

Ag  1  AgH    1  Polarisierende  Kraft     ^^     i  Ag 
1             in  Volt                         ' 

Ag    1     Agy 

1,1 
2,2 
8,3 

0,17 
0,19 
1,26 

0,58 
0,96 
0,84 

6,5 

7,7 

i                9,9 

1,86 
1.44 
1,37 

0,78 
0,68 
0,96 

RoszKOWSKi  ®  untersuchte  die  kathodische  Polarisation  von  Feinsilberelektroden 
poliert  und  galvanisch  versilbert  und  fand  mit  der  polarisierenden  Kraft  pro- 
portional wachsende  Polarisation. 

1  W.  Beetz,  Wiel.  Ann.  6.  i.  1878.  —  *  Parnell,  Phil.  Mag.  (4)  39.  52.  1869.  — 
3  F.  Streintz,  WiED.  Ann.  33.  470.  1888.  —  *  F.  Raoult,  Ann.  Chim.  Phys.  (4)  2.  365. 
1864.  —  Bf.  Streintz,  Wied.  Ann.  33.  465.  1882,  —  ®  J.  RoszKOWSKi,  Ztschr.  f.  phys. 
Chem.  15.  305.  —  7  c.  Fromme,  Wied.  Ann.  12.  399.  1881.  —  8  F.  Streintz,  ibid.  32. 
128.  1888.  —  ö  j.  ROSZKOWSKI,  Ztschr.  f.  phys.  Chem.  15.  267. 
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Die  versilberten  Elektroden  zeigen  kleinere  Werte  als  die  polierten,  Zer- 
kratzen der  letzteren  hat  keinen  merklichen  Einfluß. 

Zink. 

Bei  Zinkplatten  fand  Poggekdorff  ^  das  Maximum  der  Wasserstofipolarisation 
=  0,37  Daniell. 

Für  amalgamierte  Zinkplatten  fand  Buff*  das  Maximum  der  Wasserstoff- 
polarisation 

in  verdünnter  Schwefelsäure  0,202  Daniell, 
«  in  Zinksulfaüösung  0,109  Daniell. 

Polarisation  durch  Chlor,  Brom,  Jod  und  andere  Substanzen. 

Die  Polarisation  durch  Chlor,  Brom,  Jod  u.  s.  w.  wurde  zuerst  von  Lenz 
und  Saweljeff'  bestimmt,  jedoch  mit  unreinen  Substanzen.  Beetz*  wandte 
reine  Substanzen  an  und  fand  folgende  Zahlen. 

1.  Zwei  Platinplatten  in  konzentrierter  Salzsäure 

PtH  +  Ptci  =  133     . 
Platin  (negativ)  in  Salzsäure,  Zink  (positiv)  in  Schwefelsäure 
PtH  =  0,87     ,         Pta  s=  0,46     . 

2.  Kupfer  (negativ)  in  CuSO^,  Platin  in  HCl 

Ptci  =  0,48     . 

3.  Kupfer  (negativ)  in  CuSO^,  Platin  in  NaCl-Lösung 

Ptd  =  0,50     . 

4.  Kupfer  (negativ)  in  CuSO^,  Platin  in  KCl-Lösung 

Ptä  =  0,52     . 

5.  Kupfer  (negativ)  in  CuSO^,  Platin  in  BrK  oder  BrNa 

Ptßr  =  0,33      . 

6.  Kupfer  (negativ  in  CuSO^,  Platin  in  JK-Lösung 

Pty  =  0,171     . 

Die  Polarisation  von  Platin  mit  Chlor  und  Wasserstoff  hat  auch  Macaluso^ 
andere  Lösungen  haben  Hallock®  und  Jahn'  untersucht. 

Polarisation  in  festen  und  geschmolzenen  Salzen. 

Die  Polarisation  in  festen  oder  geschmolzenen  Substanzen  statt  in  Lösungen 
ist  zum  ersten  Male  von  Buff®  beim  Glase  gezeigt  worden,  welcher  an  Queck- 
silberelektroden bei  verschiedenen  Temperaturen  folgende  Polarisationen  fand: 

Temperatur      205  250  350® 

Polarisation      4,04  2,124  0,659  Volt. 


'  J.  C.  PoGGENDORFF,  PoGG.  Ann.  67.  532.  1846.  —  ^  H.  BüFF,  ibid.  78.  497.  1846. 
—  3  R.  Lenz  u.  Saweljeff,  ibid.  67.  493.  1846.  —  *  W.  Beetz,  ibid.  90.  42.  1853.  — 
B  D.  Macaluso,  Ber.  d.  sächs.  Ges.  d.  Wiss.  1873.  p.  306.  —  ö  W.  Hallock,  Wied.  Ann. 
16.  73.  1882.  —  7  H.Jahn,  ibid.  28.  498.  1886.  —  8  H.  Buff,  Ann.  Chem.  u.  Pharm. 
90.  264.  1854. 
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Ähnliche  Versuche  sind  von  Beetz  ^  angestellt  worden.  Die  große  Schwächung 
des  Stromes  beim  Durchgang  durch  Glas  rührt  nach  Warbürg*  nicht  von  der 
Polarisation,  sondern  von  einem  sehr  großen  Übergangswiderstand  her. 

Beobachtungen  über  Polarisation  von  festen  und  geschmolzenen  Salzen  haben 
zuerst  Braun'  und  Kohlraüsch*  angestellt  Später  wurden  Versuche  darüber 
von  Poincare*  ausgeführt  Silberdrähte  in  geschmolzenem  salpetersauren  Natron 
haben  bei  880^  das  Maximum  der  Polarisation  von  0,88  Volts,  die  Polarisation 
nimmt  dann  ab,  ist  bei  440®  nur  noch  0,1  Volt  und  bei  der  Zersetzungstemperatur 
des  Salzes  (470^  nahe  Null 

Ähnliche  Resultate  ergaben  sich  in  KNO3,  NH^NOjKClO  und  NaClO,. 

Bei  Golddrähten  sind  die  Resultate  nicht  so  regelmäßig. 

Singer^  fand,  wie  Poincare,  daß  bei  hohen  Temperaturen  (Dissoziations- 
pimkt)  die  Polarisation  vollständig  verschwindet  Gockel'  untersuchte  die  Änderung 
der  Polarisation  von  Kohleelektroden  in  verschiedenen  Salzen  mit  der  Strom- 
stärke und  fand,  daß  sich  dieselbe  durch  die  Formel  (vgl.  §  12) 

B^a  +  b  log/ 
sehr  gut  darstellen  ließ. 

17.  Theorie  der  Polarisation. 

§  10.  Werden  kleinere  elektromotorische  Kräfte  durch  eine  elektrolytische 
Zelle  geschlossen,  so  erreicht  die  Polarisation  sehr  annähernd  den  Wert  der 
primären  Kraft  und  die  Intensität  des  durchgehenden  Stromes  wird  sehr  klein. 
Dies  zeigen  z.  B.  Versuche  von  F.  Exner®,  bei  welchen  durch  eine  Thermosäule 
mit  veränderlicher  Elementenzahl  polarisiert  und  mittels  einer  Wippe  die  Polari- 
sation an  einem  Quadrantenelektrometer  beobachtet  wurde.  Schließt  man  dann 
die  polarisierte  Zelle,  so  erhält  man  den  Polarisationsstrom,  der  meist  nach  ganz 
kurzer  Zeit  verschwindet  In  diesem  Verhalten  zeigt  die  polarisierte  Zelle  eine 
gewisse  Analogie  mit  einem  Kondensator  von  großer  Kapazität  und  schlecht 
isolierendem  Dielektrikum.  Auch  Erscheinungen,  ähnlich  denen  des  Rückstandes 
bei  solchen  Kondensatoren  finden  sich  bei  polarisierten  Zellen,  indem  diese,  wenn 
sie  nach  einer  Entladung  durch  eine  Zeit  isoliert  gehalten  werden,  sich  neuer- 
dings geladen  erweisen  und  einen  Polarisationsstrom  zu  liefern  imstande  sind. 
Zuerst  hat  Varley  ®  die  polarisierte  Zelle  als  ein  System  von  zwei  Kondensatoren 
betrachtet,  deren  Belegungen  die  Elektroden  und  der  Elektrolyt,  die  Gase  in 
den  Grenzflächen  aber  das  isolierende  Dielektrikum  sein  sollten.  Durch  Arbeiten 
von  Herwig^®,  Colley^^  u.  a.  wurde  diese  Analogie  weiter  verfolgt  und  zum 
Teil  modifiziert  Es  stellte  sich  indes  bald  heraus,  daß  zwischen  der  Ladung 
der  Zelle  und  der  polarisierenden  Kraft  keine  Proportionalität  bestehe,  daß  viel- 
mehr die  Kapazität  des  supponierten  Kondensators  sich  mit  der  polarisierenden 
Kraft  veränderte.  Blondlot  ^'  hat  versucht,  den  Einfluß  der  spontanen  Depolari- 
sation  zu  eliminieren  und  die  „wahre"  Ladung,  d.  h.  diejenige,  welche  ohne 
Depolarisation  stattfinden  würde,  zu  bestimmen.  Aber  auch  der  Zuwachs  dieser 
wahren  Ladung  ist  dem  dei  polarisierenden  Kraft  nicht  proportional,  vielmehr 
wächst  das  Verhältnis  beider  mit  wachsender  polarisierender  Kraft  erst  langsam, 
dann  schneller.     Den  Wert  dieses  Verhältnisses  für  verschwindende  Polarisation 


^  W.  Beetz,  Pogg.  Ann.  92.  432.   1854.   —  ^  E.  Warbürg,  Wied.  Ann.  2L  622. 
1884.  —  3  F.  Braun,  ibid.  17.  620.   1882.  —  ♦  W.  Kohlraüsch,    ibid.  17.  622.  1882. 

—  B  L.  PoiNCARt,  C.  R.  110.  920.  1890.  —  ®  O.  Singer,  Beibl.  22.  338.  —  7  a.  Gockel, 
Ztschr.  f.  phys.  Chem.  34.  529.  1900.  —  8  F.  Exner,  Wied.  Ann.  6.  388;  6.  336.  — 
8  G.  F.  Varley,  PhiL  Trans.  161.  129.  1872.  —  ^0  h.  Herwig,  Wied.  Ann.  2.  566.  1867. 

—  "  R.  CoLLEY,  ibid.  7.  206.    1879.  —  ^*  H.  Blondlot,  C.  R.  89.  148.  1879;  Beibl.  3. 
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nennt  Blondlot  Initialkapazität  und  hat  für  dieselbe  verschiedene  Regel- 
mäßigkeiten angegeben.  Weitere  Untersuchungen  ähnlicher  Art  sind  von  Bartoli  \ 
BouTY^  u.  a.  durchgeführt  worden. 

§  II.  Das  Unzulängliche  der  Auffassung  einer  Polarisationszelle  als  eine 
Art  Kondensator  ist  namentlich  von  H.  v.  Helmholtz*  hervorgehoben  worden. 
Nach  dieser  Auffassung  müßte  nämlich  der  Zustand  der  polarisierten  Zelle  als 
ein  neuer  Gleichgewichtszustand  betrachtet  werden,  den  die  Zersetzungszelle 
unter  dem  Einfluß  der  Elektrisierung  der  Elektroden  zustrebt  und  der,  wenn  die 
in  den  Elektroden  angehäufte  Elektrizität  sich  entladen  kann,  wieder  in  den 
Zustand  des  elektrisch  neutralen  Gleichgewichts  zurückkehrt.  Da  aber  zur  Her- 
stellung eines  veränderten  Gleichgewichts  in  einem  begrenzten  System  von  Körpern, 
wie  die  Zersetzungszelle  ist  immer  nur  ein  endlicher  Betrag  von  Arbeit  nötig  ist, 
so  kann  die  Herstellung  der  Polarisation  immer  nur  einen  Strom  von  endlicher 
Dauer  geben,  oder  einen  solchen,  dessen  Intensität  sich  asymptotisch  der  Null 
nähert  und  der  polarisierende  Strom  könnte  im  ganzen  nur  ebensoviel  Elektrizität 
in  der  einen  Richtung  strömen  lassen,  als  der  depolarisierende  in  der  entgegen- 
gesetzten Richtung. 

Die  Versuche  bei  Ladung  einer  Zelle  mit  polarisierbaren  Elektroden  zeigen 
nun  aber,  daß  der  Ladestrom  auch  bei  kleinen,  elektrolysierenden  Kräften  niemals 
vollständig  verschwindet,  sondern  nach  längerer  Zeit  ein  stationärer  Zustand  er- 
reicht werden  kann,  in  welchem  ein  Strom  von  endlicher,  zuweilen  durchaus  nicht 
unbeträchtliche  Stärke  die  Zelle  durchsetzt.  Besonders  konstante  und  kräftige 
Ströme  dieser  Art  erhielt  Helmholtz*  mit  der  folgenden  Anordnung.  Zwei 
platinierte  Glasplatten  befinden  sich  übereinander  nur  durch  einen  dünnen  Glas- 
streifen voneinander  getrennt,  und  der  enge  kapillare  Raum  zwischen  beiden  ist 
mit  dem  Elektrolyten  erfüllt.  Wollte  man  die  Analogie  mit  dem  Kondensator 
aufrecht  erhalten,  so  müßte  man  den  Elektrolyten  Reste  metallischer  Leitfähigkeit 
zuschreiben  und  das  FARADAYsche  Gesetz  könnte  nicht  streng  gültig  sein. 

Helmholtz  hat  zunächst  versucht,  den  Widerspruch  zwischen  der  Konden- 
satortheorie und  dem  Farad ATschen  Gesetz  zu  lösen,  indem  er  annahm,  daß 
die  beobachteten  andauernden  Ströme  durch  Gase  verursacht  würden,  welche  im 
Elektrolyten  und  in  den  Elektroden  vorhanden  seien.  Bei  der  Polarisation  von 
Platin  in  verdünnter  Schwefelsäure  sollte  z.  B.  anfänglich  vorhandener  Wasserstoff 
zur  Anode  diffundieren  und  mit  dem  dort  angesammelten  Sauerstoff  Wasser 
bilden,  während  eine  gleiche  Menge  Wasserstoff  elektrolytisch  an  die  Kathode 
geführt  wird;  anfänglich  vorhandener  Sauerstoff  wird  in  entsprechender  Webe 
wirken.  Diesen  Vorgang  bezeichnete  Helmholtz  elektrolytische  Konvektion. 
In  der  Tat  zeigten  auch  Versuche,  daß  ein  Daniell  verhältnismäßig  kräftige  Ströme 
andauernd  durch  eine  Zelle  sandte,  die  mit  Sauerstoff  beladen  war,  Wasserstoff 
erwies  sich  noch  wirksamer.  Wurde  die  Zelle  möglichst  von  Gasresten  befreit, 
so  nahm  die  Intensität  dieser  Ströme  ab.  Gänzlich  verschwanden  dieselben 
jedoch  niemals.  Bei  späteren  Versuchen*^,  bei  welchen  die  Zelle  auf  das  Voll- 
kommenste von  Gasen  befreit  wurde,  zeigte  immer  ein  genügend  empfindliches 
Galvanometer  dauernd  den  Durchgang  von  Strömen  an. 

Es  muß  daraus  geschlossen  werden,  daß  nicht  bloß  anf^glich  in  der  Zelle 
enthaltene  Gase,  sondern  auch  die  elektroly tisch  an  die  Elektroden  geführten 
wieder  rückwärts  zu  diffundieren  vermögen,  die  andere  Elektrode  erreichen  und 
depolarisieren.  • 

§  12.  Daß  in  Übereinstimmung  mit  dem  Farad AYschen  Gesetz  auch  be- 
liebig kleine  elektromotorische  Kräfte  andauernd  Ströme  durch  eine  Zersetzungs- 


1  A.  Bartoli,  Beibl.  4.  794.  1880.  —  2  E.  Bouty,  Ann.  Chim.  Phys.  (7)  3.  145. 
1894.  —  3  H.  v.  Helmholtz,  Wiss.  Abb.  1.  823.  1882.  —  *  H.  v.  Helmholtz,  ibid.  3. 
88.  1895.  —  ^  H.  v.  Helmholtz,  Wiss.  Abb.  3.  92.  ,      ^^^.^ 
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zelle  zu  senden  vermögen,  zeigte  folgende  von  Helmholtz  herrührende  Be- 
trachtung. Bei  Durchgang  von  einem  Coulomb  durch  verdünnte  Schwefelsäure 
wird  ein  elektrochemisches  Äquivalent  Wasser  zersetzt  und  der  Gehalt  des 
Elektrolyten  an  den  Grenzflächen  um  die  Äquivalentenmenge  von  Wasserstoff 
bezw.  Sauerstoff  vermehrt  Wenn  die  Elektrolyse  umkehrbar  vor  sich- geht,  so 
ist  dieser  Vorgang  genau  invers  zu  demjenigen,  welcher  bei  Stromschluß  sich  in 
einer  Gaskette  vollzieht,  die  mit  Wasserstoff  und  Sauerstoff  beschickt  ist,  und 
welche  in  dem  Artikel  „Theorie  der  galvanischen  Elemente",  §  11,  p.  81Q  be- 
rechnet worden  ist. 

Bezeichnen  P^  imd  P^  die  Drucke,  welche  die  Gase  über  den  Flüssigkeiten 
haben  müßten,  damit  die  letzteren  dieselben  Gasgehalte  wie  in  der  elektrolytischen 
Zelle  erhielten  und  P  den  Dampfdruck  des  Wassers  über  der  Säurelösung,  so 
erhält  man  durch  Anwendung  der  Gleichung  (38)  (p.  822),  wenn  man  setzt: 

und  die  Konstante 

m 


Dil  m« 


=  k 


P^^  P^  f*^ 


k^P  f* 

wobei  m,  m^,  m^  die  elektrochemischen  Äquivalente,  ft,  ^,  |Xj  die  Molekular- 
gewichte von  Wasser,  Wasserstoff  und  Sauerstoff  und  P  die  allgemeine  Gas- 
konstante in  dem  dort  gebrauchten  Maßsystem,  in  welchem  die  Arbeit  in  Volt- 
coulomb gemessen  wird,  bezeichnen. 

Soll  die  Gaskonstante  in  C.G.S.  ausgedrückt  werden,  so  ist,  wie  das  dort  im 
§  I   erwähnt  wurde,  der  Ausdruck  für  ^  •mit  10"^  zu  multiplizieren. 

Bedeutet  A^  den  Wert  von  ^4  für 

so  wird 

oder  wenn  statt  der  allgemeinen  Gaskonstanten  die  der  einzelnen  Gase  Pj^  und  P^ 

eingeführt  wird,  also 

—         P  _      _         /? 

/?^=:--      und     Po^—      > 

so  wird 


A-A. 


10-'  *  I^Ä,  m,  log  ^  +  Ä,  m,  log  Aj 


Drückt  man  schließlich  die  elektrochemischen  Äquivalente  von  Wasserstoff 
und  Sauerstoff  durch  das  des  Wassers  aus  und  nennt  das  letztere  1?,  die  Atom- 
gewichte aber  a^  und  cCq,  so  ist 


^  und 


nii  =  1?         -f —     und     ntj  = ^ 

und  man  gelangt  zu 

^L    '  2«,  +  «,      ^P^   ^     0  2a,  +  a^      ^  pj^ 
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der  von  Helmholtz  abgeleiteten  Gleichung.  Bei  dieser  Berechnung  wird  bloß 
die  Veränderung  berücksichtigt,  welche  bei  Strom durchgang  der  Elektrolyt  erfährt. 
Diejenige  der  Elektroden  braucht  nicht  besonders  in  Rechnung  gezogen  zu 
werden.^  Wird  nämlich  einer  Grenzfläche  die  Menge  dx  Gas  zugeführt  xrnd 
verteilt  sich  diese  in  der  Weise,  daß  dx^  vom  Elektrolyten  und  6x^  von  der 
Elektrode  aufgenommen  wird,  so  beträgt  der  Zuwachs  der  freien  Energie  bei 
diesem  Vorgang 

dx^        ^        dx^       * 

wo  die  Indizes  1  und  2  sich  auf  den  Elektrolyten  und  die  Elektrode  an  der 
betrachteten  Grenzfläche  beziehen. 

Da  Elektrode  und  Elektrolyt  koexistente  Phasen  mit  demselben  Bestandteil 
darstellen,  so  muß 


sein,  also  auch 


d.  h.  der  Zuwachs  der  freien  Energie  berechnet  sich  so,  als  ob  alles  Gas  vom 
Elektrolyten  aufgenommen  würde. 

Wenn  die  Drucke  der  elektrolytisch  entwickelten  Gase  Pg  und  Pq  sehr  klein 
werden,  so  kann  A  Null  und  sogar  negativ  werden.  Das  letztere  bedeutet,  daß 
im  Wasser  stabiles  Gleichgewicht  nur  bei  einem  gewissen,  minimalen 
Grade  von  Dissoziation  möglich  ist.  Die  elektrol)^che  Zersetzung  des 
Wassers  kann  durch  um  so  kleinere  elektromotorische  Kräfte  bewirkt  werden,  je 
geringer  die  gelösten  Mengen  von  Wasserstoff"  und  Sauerstoff  sind  und  für  die 
kleinste  elektromotorische  Kraft,  welche  gasfreies  Wasser  zersetzen 
kann,  besteht  keine  andere  untere  Grenze  als  Null.  Es  wird  dem- 
gemäß ein  Konvektionsstrom  niemals  gänzlich  fehlen,  auch  die  schwächsten  Kräfte 
werden  einen  solchen  andauernd  unterhalten,  denn  auch  die  kleinsten  Mengen 
der  an  einer  Elektrode  abgeschiedenen  Gase  werden  durch  Diffusion  zur  anderen 
Elektrode  gelangen,  diese  depolarisieren  und  damit  den  Durchgang  des  Batterie- 
stromes veranlassen.  Bei  stärkeren  Kräften  nimmt  der  Gasgehalt  zu  und  mit 
ihm,  wie  Helmholtz  gezeigt  hat,  die  Intensität  des  Konvektionsstromes.  Aus  der 
Langsamkeit  des  Diffiisionsprozesses  erklärt  es  sich,  daß  es  viele  Tage  dauern 
kann,  ehe  bei  konstant  gehaltener  elektromotorischer  Kraft  der  stationäre  Zustand 
der  Gaslösung  und  der  Stromstärke  erreicht  wird.  Auch  erhellt,  daß  jede 
mechanische  oder  thermische  Störung  sich  bemerkbar  macht,  weil  sie  die  Ordnung 
der  Flüssigkeitsschichten  stört.  Der  Einfluß  von  Erschütterung  der  Elektroden 
ist  von  VoRSSELMANN  DE  Heer*,  Beetz'  uud  Helmholtz*  untersucht  worden. 
Helmholtz  bestimmte  femer  die  elektromotorische  Kraft,  bei  welcher  er  das 
erste  Aufsteigen  von  Gasbläschen  beobachten  konnte,  zu  1,6447  Volt,  indem  er 
den  entsprechenden  Gasdruck  P^=  1  Atmosphäre  annimmt,  entspricht  diese 
elektromotorische  Kraft  der  Konstante  A^,  Unter  Benutzung  des  HENBYSchen 
Absorptionsgesetzes  und  der  BuNSENschen  Koeffizienten  berechnet  er  den  Gas- 
gehalt der  Flüssigkeit  für  -4  =  0,  d.  h.  die  Menge  Wasser,  welche  von  selbst 
ohne  Einfluß  elektromotorischer  Kräfte  dissoziiert  ist,  zu 

g  =  1,6  •10""**  gr  in  cm^      .* 

1  Vgl.  dagegen  H.  Jahn  u.  O.  SchÖnrock,  Ztschr.  f.  phys.  Chem.  16.  45.  1895.  — 
2  Vorssklälann  de  Heer,  Pogg.  Ann.  49.  109.  1840.  —  *  H.  Beetz,  ibid.  79.  98. 
1850.  —  *  H.  V.  Helmholtz,  Wiss.  Abh.  1.  899.  —  8  h.  v.  Helmholtz  gibt  irrtümlich 
q  =  0,26b5  •  10~*®  an.     Die  obige  Zahl  ist  von  SoKOLOFF  berechnet. 
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Die  Blasenbildung  hängt,  wie  Helmholtz  bemerkt,  von  vielen  kleinen  Zu- 
fälligkeiten ab  und  seine  Versuche  zeigen,  daß  man  nicht  darauf  rechnen  kann, 
durch  solche  Beobachtungen  die  Grenze  der 
Wasserzersetzung  zu  erkennen.  Die  obigen 
numerischen  Angaben  stellen  deswegen  nur 
eine  beiläufige  Annäherung  dar.  Um  die 
zur  Wasserzersetzung  bei  bestimmtem  Gas- 
drucke erforderliche  elektromotorische  Kraft  zu 
bestimmen,  wurde  deshalb  von  ihm  später  die 
folgende  Methode  benutzt^  Die  in  Figur  279 
abgebildete  Zersetzungszelle,  welche  an  eine 
Luftpumpe  angeschmolzen  ist,  wird  bei  pp 
mit  einer  konstanten  elektromotorischen  Kraft 
verbunden.  Die  Bildung  von  neuem  Gas 
kann  an  der  Vergrößerung  der  bei  /  be- 
findlichen Gasblase  bemerkt  werden.  Es  ergab  sich,  daß  bei  einem  Gas- 
drucke von 

10  mm  Wasser         eine  elektromotorische  Kraft  von  1,64  — 1,65  Volt 
742    „     Quecksilber    „  „  „        „     1,775—1,78     „ 

zur  Bildung  neuer  Gase  erforderlich  war. 

Diese  Beobachtungen  stehen  in  guter  Übereinstimmung  mit  der  abgeleiteten 
Formel.  Befindet  sich  nämlich  reines  Knallgas  über  der  Flüssigkeit  und  ist  p  der 
Druck  desselben,  also 

so   erhält  man  für  den  Unterschied  der  elektromotorischen  Kräfte,    welche  den 
Knallgasdrucken  /j  und  p^  entsprechen 


Figur  279. 


-.^.  =  A.10-7 


Für  die  beobachteten  Drucke 
^j  =a  10  mm  Wasser, 
ergibt  die  Formel 


10-"^?i?^^log 


A 


während  aus  der  Beobachtung 


p^  =  742  mm  Quecksilber 
A^  =  0,1305     , 


\  —  \ 


0,13 


folgt.     Für  die  dissoziierte   Menge   des  Wassers  folgt  aus  diesen  Beobachtungen 

^  =  5,4  •  10"^^  gr  in  cm^     . 

Setzt  man  die  Gültigkeit  des  HENRYschen  Gesetzes  voraus,  so  wird  die 
Konzentration  h  der  Gaslösung  an  einer  Elektrode  dem  Drucke  p  proportional 
und  man  hat 

^  =  a-h/31og>5     , 

wo  a  und  /3  von  h  unabhängig  sind. 

Durch  den  Stromdurchgang  und  Diffusion  erfährt  h  Änderungen  und  die 
letztere  kann  angenähert  h  proportional  gesetzt  werden.  Die  zeitliche  Änderung 
von  h  wird  dann 


bt 


1  H.  V.  Helmholtz,  Wiss.  Abh.  3.  267. 
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woraus  für  den  stationären  Zustand  folgt 

A^a  +  b  log/    , 

wo  a  und  b  Konstante  bedeuten. 

Diese  Formel  ist  von  Jahn  und  Schönrock  ^  angegeben  worden,  welche  sie 
in  guter  Übereinstimmung  mit  ihren  Messungen  fanden.  Auch  spätere  Beob- 
achtimgen  von  Jahn*  und  die  von  Gockel*  bei  geschmolzenen  Elektrolyten 
ließen  sich  durch  dieselbe  gut  darstellen. 

Nernst^  stellt  auf  Grund   der  Betrachtungen,    welche  im  Artikel  „Theorie 

der  galvanischen  Elemente",  §  19,  p.  833  mitgeteilt  wurden,  für  die  elektromotorische 

Gegenkraft  die  Formel 

^        R^  I        C.        ,       CA 
A^ log— ^  +  log— ^ 

auf,  wo  Cj  und  C^  die  Lösungstensionen,  a  die  Wertigkeit,  c^  und  c^  die  Kon- 
zentrationen der  Ionen  an  den  Elektroden  bezeichnen.  Über  den  Inhalt  der 
NERNSTschen  Gleichung  vgl.  „Theorie  der  galvanischen  Elemente",  §  24,  p.  844. 
§  13.  In  ungemein  sorgfältiger  Weise  hat  Sokoloff*  die  von  Helmholtz 
entwickelten  Anschauimgen  einer  experimentellen  Prüfung  unterzogen.     Zunächst 

^  führte  er  den  experimentellen  Nachweis  für  das 

Wegdiffundieren  der  Gase  von  den  Elektroden. 
Dazu  bediente  er  sich  der  folgenden  Anord- 
nungen. Das  in  Figur  280  dargestellte  Volta- 
meter  hatte  als  Elektroden  die  Platinscheiben  A 
und  A'  von  i  cm  Durchmesser  und  0,1  mm 
Dicke.  Unter  diesen  Scheiben,  ca.  0,5  mm  ent- 
fernt, befinden  sich  die  Spitzen  a  und  a'  0,1  mm 
dicker  Platindrähte.  Das  große  zusammengeroDte 
Platinblech  G  im  unteren  Teile  des  Apparats 
war  zur  Erde  abgeleitet.  Das  Voltameter  wurde, 
mit  lo^l^iger  Schwefelsäure  gefüllt,  an  eine 
Quecksilberpumpe  angeschmolzen  und  während 
drei  Wochen  unter  wiederholtem  Erwärmen  fort- 
während ausgepumpt,  bis  innerhalb  mehrerer  Tage 
keine  Druckzunahme  mehr  wahrnehmbar  war. 

Sodann  blieb  das  Voltameter  durch  vier 
Monate  in  sich  selbst  geschlossen  alle  Scheiben 
und  Spitzen  metallisch  mit  der  Platte  G  ver- 
bunden. Wurden  dann  die  Scheiben  A  und  A' 
mit  ganz  kleinen  Kräften  polarisiert,  so  zeigte 
sich,  daß  bald  nach  Stromschluß  auch  die  Poten- 
tiale der  Spitzen  a  und  a  sich  zu  ändern  be- 
gannen und  mit  der  Zeit  sich  denjenigen  der 
Scheiben  näherten.  Wurde  an  die  Scheiben  A 
und  Ä  eine  elektromotorische  Kraft  von  0,005  Da- 
niell  angelegt,  so  erreichten  schon  4 — 5  Stunden 
nach  Stromschluß  die  Spitzen  75 — 78^0  dieser 
Potentialdifferenz.  Bei  einer  Potentialdifferenz 
von  0,002  an  den  Scheiben  war  90  ^/^  derselben  nach  4  Stunden  an  den 
Spitzen  nachweisbar. 


Figur  280. 


^  H.  Jahn  u.  O.  Schönrock,  Ztschr.  f.  phys.  Chem.  16.  45.  1895.  —  *  H.Jahn,  ibid. 
26.  385.  1898.  —  3  a.  Gockel,  ibid.  34.  529.  1900.  —  *  W.  Nernst,  Theoret  Chemie 
p.  674.  3.  Aufl.  1900.  —  ß  A.  P.  SoKOLOFF,  WiED.  Ann.  68.  209.   1896. 
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Um  den  Wert  der  elektromotorischen  Kraft  zu  bestimmen,  welche  unter 
einen  gegebenen  Knallgasdruck  eben  noch  neues  Gas  entwickelt,  benutzte  Sokoloff 
eine  Zersetzungszelle  von  ca.  100  cm ^  Inhalt  mit  verhältnismäßig  großen  Platin- 
elektroden (6x8  cm). 

Die  Zelle  war  aus  bleifreiem  Glas  verfertigt,  weil  sich  zeigte,  daß  bei  langer 
\'ersuchsdauer  Blei  in  Lösung  geht.  Sie  wurde  an  eine  SPRENGELsche  Pumpe 
angeschmolzen  und  kommunizierte  mit  einem  Mac  Leodmanometer,  das  zur 
Messung  des  Knallgasdruckes  diente.  Die  Elektroden  wurden  sorgfältig  vom 
okkludierten  Wasserstoff  befreit  und  durch  Auspumpen  und  Erwärmen  die  letzten 
Gasreste  entfernt  (bis  0,005  ^^^  Druck).  Nachdem  das  Auspumpen  unterbrochen 
wurde,  stieg  der  Gasdruck  auf  0,0075  ^^^  blieb  dann  sechs  Monate  konstant. 
Als  dann  die  Elektroden  mit  einem  Kalomelelement  (1,072  Volt)  verbunden 
wurden,  so  begann  an  der  Kathode  sogleich  eine  starke  Entwickelung  von  Gas- 
blasen, welche  nach  einiger  Zeit  aufhörte.  Da  die  Elektroden  anfangs  sehr  sorg- 
fältig von  Wasserstoff  befreit  worden  waren,  so  konnte  die  Gasentwickelung  nur 
von  der  Elektrolyse  des  Wassers  herrühren.  Diese  wurde  auch  durch  direkte 
Messung  des  Gasdruckes  nachgewiesen. 

Die  Druckzunahme  erfolgt  allerdings  außerordentlich  langsam  und  es  dauerte 
16  Monate,  bis  durch  den  Strom  des  Kalomelelements  der  Gasdruck  bei  20® 
auf  2,53  mm  stieg.  Das  Gleichgewicht  war  damit  noch  nicht  erreicht,  vielmehr 
ließ  die  zeitliche  Zunahme  des  Druckes  darauf  schließen,  daß  der  größte  beob- 
achtete Druck  noch  merklich  kleiner  als  der  Gleichgewichtsdruck  sei.  Die  An- 
ordnung von  Sokoloff  realisiert  in  sehr  vollkommener  Weise  die,  der  Helmholtz- 
schen  Theorie  zugrunde  liegende  Voraussetzung  einer  umkehrbaren  Elektrolyse. 
Seine  Messungen  stehen  auch  in  guter  Übereinstimmung  mit  dem  von  Boss  er- 
mittelten Werte  der  elektromotorischen  Kraft  der  Knallgaskette  (vgl.  „Theorie  der 
galvanischen  Elemente",  §  11,  p.  823). 

Auch  die  Entwickelung  von  Wasserstofifblasen  an  einer  Platinspitze  von 
0,2  mm  Dicke  in  einem  mit  Sauerstoff  von  bestimmtem  Druck  gesättigten  Elektrolyten 
wurde  beobachtet  und  die  elektromotorischen  Kräfte  bestimmt,  die  zur  Blasen- 
bildung bei  verschiedenen  Sauerstoflfdrucken  erforderlich  waren.  Es  wurde  eine 
andauernde  Blasenbildung  beobachtet  und  zwar  alle  15  Minuten  eine  Blase  z.  B. 
bei  einem  Sauerstofidruck  von  1/48,5  mm  und  einer  elektromotorischen  Kraft 
von  0,640  Volt  Diese  Beobachtungen  wurden  benutzt,  um  die  Konstante  A^  der 
HELMHOLTZschen  Formel  zu  berechnen. 

Es  ergaben  sich  für  dieselbe  Werte  von  0,741 — 0,832.  Aus  dem  Mittel- 
werte 0,745  würde  für  die  Dissoziationskonstante  des  Wassers  folgen 

$^=2,27.10-««^     . 

Dem  Referenten  scheint  diese  Berechnung  unzuverlässig  wegen  der  Un- 
sicherheit, mit  welcher  die  Bestimmung  von  -P^  behaftet  ist.  Diese  sollte  den 
Druck  des  entstehenden  Wasserstoffes  angeben,  der  aber  unter  diesen  Verhältnissen 
überhaupt  nicht  bestimmbar  ist;  an  seine  Stelle  wird  der  kapillare  Druck  der 
aufsteigenden  Gasblase  gesetzt  und  da  auch  diese  nicht  gemessen  werden  kann, 
so  wird  für  ihren  Radius  der  des  Elektrodendrahtes  angenommen. 

§  14.  Die  elektromotorischen  Kräfte,  bei  welchen  sich  gasförmige  Produkte 
der  Elektrolyse  in  Blasenform  von  den  Elektroden  ablösen,  sind  Gegenstand  von 
verschiedenen  Arbeiten  gewesen. 

Wie  im  §  5  bemerkt,  handelt  es  sich  bei  dieser  Gasentwickelung  um  Aus- 
lösung von  übersättigten  Zuständen,  und  steht  die  Erscheinung  mit  der  Polarisation 
nur  in  einem  äußerlichen  Zusammenhang.  Man  hat  eine  Schwierigkeit  darin  ge- 
funden, daß  zur  Entwickelung  von  Glasblasen  bei  der  Elektrolyse  der  verdünnten 
Schwefelsäure  elektromotorische  Kräfte  von  ca.  1,6  Volt  nötig  sind,  während  die 
Wasserstoff-Sauerstoff  kette  nur  1,13  Volt  hat.    Dazu   ist  kurz  zu  bemerken,   daß 
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die  Zersetzung  des  Wassers  in  die  Gase  zwar  der  chemisch  inverse  Vorgang  ist, 
der  sich  im  Gaselement  vollzieht,  wenn  aber  die  Elektrolyse  die  thermodynamische 
Umkehrung  des  Gaselements  sein  soll,  so  muß,  wie  bei  der  Versuchsanordnung 
von  SoKOLOFF  die  Vermehrung  der  Gasmengen  durch  die  Elektrolyse  wesentlich 
in  der  gleichen  Weise  sich  vollziehen,  wie  ihre  Verminderung  beim  Schließen 
des  Gaselements. 

Bei  der  Blasenbildung  ist  diese  Bedingung  nicht  erfüllt,  dieser  Vorgang  ist 
nicht  umkehrbar^,  und  die  dem  System  zuzuführende  Arbeit  ist  dann  größer  als 
die  des  umkehrbaren  Vorganges,  also  die  zu  einer  derartigen  Elektrolyse  er- 
forderliche elektromotorische  Kraft  auch  größer,  als  die  des  Gaselements.  Ver- 
suche über  Blasenbildung  sind  wiederholt  ausgeführt  worden.  F.  Exner*  hat  in 
den  oben  schon  erwähnten  Arbeiten  feine  WoLLASTONEsche  Platinspitzen  als 
Elektroden  benutzt  und  beobachtete  Gasentwickelung  an  den  Spitzen 

in  destilliertem  luftfreien  Wasser  bei  2,00  Daniell 
„    angesäuertem       „  „         „    1,69       „ 

„  „  lufthaltigen    „         „     1,84 

Daß  die  Blasenentwickelung  von  der  Natur  des  Metalles,  an  welcher  sie 
stattfindet,  bedingt  wird,  ist  schon  erwähnt  worden.  Fromme'  hat  die  elektro- 
motorischen Kräfte  betrachtet,  bei  welchen  Gasbläschen  an  Platin,  Gold  und 
Palladium  erscheinen. 

Weitere  Versuche  über  elektrolytische  Gasentwickelung  sind  von  Berthelot*, 
Caspari*  u.  a.  ausgeführt  worden.  Um  bloß  an  einer  Elektrode  Gas  zu  ent- 
wickeln, können  schon  kleinere  elektromotorische  Kräfte  ausreichen,  wenn 
der  zweite  Bestandteil  eine  Verbindung  eingeht,  deren  Bildimg  kleinere  freie 
Energie  als  die  Abscheidung  des  unverbundenen  Bestandteiles  beansprucht  Wird 
z.  B.  eine  feine  Platinspitze  als  Kathode  und  ein  großes  platiniertes  Blech  als 
Anode  benutzt,  so  ist  schon  bei  geringen  Kräften  Wasserstoffentwickelung  beob- 
achtet worden,  weil  an  der  großen  Anode  der  Sauerstoff  nicht  frei,  sondern 
absorbiert  oder  okkludiert  wird.  Noch  weitergehend  ist  der  Einfluß  des  Gas- 
gehalts der  Elektroden.  Ist  z.  B.  in  einer  großen  Anode  Wasserstoff  enthalten, 
so  wird  der  elektrolytisch  zugeführte  Sauerstoff  dort  neues  Wasser  bilden  können, 
der  Kettenvorgang  besteht  dann  gar  nicht  in  einer  Wasserzersetzimg,  sondern  in 
der  Verminderung  des  Gasgehalts  der  Anode  und  Bildung  eines  gleichen 
Quantums  freien  Gases.  Helmholtz®  gibt  an,  daß  er  eine  solche  Gasentwickelung 
schon  mit  einem  gut  leitenden  Daniell  erhalten  hat  Ausglühen  der  Elektroden 
hat  nach  ihm  die  Absorption  brennbarer,  ähnlichwie  Wasserstoff  wirkender  Gase 
zur  Folge. 

Derartige  Versuche  hat  schon  früher  Bartoli  '  ausgeführt  und  Gasentwicke- 
lung an  feinen  Drähten  beobachtet,  wenn  er  als  zweite  Elektrode  ein  möglichst 
großes  Blech  anwandte.  Er  beobachtete  femer,  daß  der  Siedeverzug  eines  Elek- 
trolyten ausgelöst  wurde,  wenn  die  in  ihn  führenden  feinen  Drähte  mit  einem 
Regnauldelement  (0,4  Volt)  verbunden  wurden.  Helmholtz®  dagegen  brauchte 
eine  elektromotorische  Kraft  von  2,06 — 2,18  Volt,  um  eine  hängende  Flüssigkeits- 
säule, welche  einem  Zug  von  über  1  Atmosphäre  ausgesetzt  war,  zum  Abreißen 
zu  bringen.  Es  dürfte  dies  vielleicht  darauf  zurückzuführen  sein,  daß  die  Gas- 
entwickelung bei  diesen  Versuchen  nicht  so  gut  lokalisiert  war.  Beobachtungen 
ähnlicher  Art  beschreiben  Sokoloff®  und  Rothe.^® 


1  Vgl.  auch  £.  Bos£,  Habilitationsschrift.  Breslau  1900.  —  2  F.  Exner,  Wied.  Ann.  6. 
388.  1876;  6.  336.  1879.  —  ^  C.  Fromme,  Wied.  Ann.  30.  503.  1887.  —  ♦  M.  Berthelot, 
Ann.  Chim.  Phys.  (5)  27.  89.  —  B  W.  A.  Caspari,  Ztschr.  f.  phys.  Chem.  30.  88,  1899. 
—  ö  H.  V.  Helmholtz,  Wiss.  Abh.  1,  830.  —  7  a.  Bartoli,  Bcibl.  1,  423.  1877.  — 
8  H.  V.  Helmholtz,  Wiss.  Abh.  3.  264.  —  8  A.  P.  Sokoloff,  1.  c.  —  W  e.  Roth]&,  Theses 
a  la  fac.  d.  Scienges  de  Paris  1904. 
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§  15.  Sehr  interessante  Erscheinungen  hat  Arons^  bei  der  Polarisation  von 
Platinspiegeln  mit  ganz  schwachen,  elektromotorischen  Kräften  beobachtet  Solche 
Spiegel  wurden  unter  verdünnter  Schwefelsäure  vollkommen  durch  ein  Planglas 
bedeckt  und  zeigten  dann  im  Natriumlicht  scharfe  Interferenzstreifen,  welche  mit 
einem  Femrohre  beobachtet  werden  konnten.  Wurde  dann  der  Platinspiegel  mit 
einem,  eine  große  platinierte  Platinelektrode  mit  dem  anderen  Pole  eines  Meidinger- 
elements  (1  Volt)  verbunden,  so  trat  fast  unmittelbar  nach  Stromschluß  ein 
Wandern  der  Streifen  in  einer  bestimmten  Richtung  auf.  Beim  Kommutieren 
des  Elements  kehrten  die  Streifen  in  schnellem  Tempo  um,  bis  ungefähr  die  alte 
Lage  erreicht  war,  dann  blieb  zunächst  alles  unverändert,  nach  kurzer  Zeit  be- 
gann aber  die  Wanderung  wieder  in  der  ersten  Richtung.  Der  Versuch  konnte 
beliebig  oft  wiederholt  werden.  Wasserstoff-  und  Sauerstoffpolarisation  wirken  in 
gleichem  Sinne,  die  eine  vernichtet  zunächst  die  schon  vorher  bestehende,  erzeugt 
aber  bei  der  weiteren  Ausbildung  dasselbe  Streifensystem,  wie  die  andere.  Wird 
der  Spiegel  statt  mit  einer  Planplatte  mit  einer  schwach  gekrümmten  Linse  be- 
deckt, so  zeigen  sich  NEWTONsche  Ringe,  welche  sich  bei  eintretender  Polarisation 
zusammenziehen  und  im  Zentrum  verschwinden.  Beim  Stromwechsel  treten  sie 
in  derselben  Zahl  wieder  hervor,  um  sich  nach  kurzer  Zeit  wieder  zusammen- 
zuziehen. Die  Polarisation  vergrößert  also  die  Zwischenschicht.  Gleichzeitig  mit 
dem  Verschieben  der  Streifen  konnten  unter  dem  Mikroskop  außerordentlich 
kleine  Gasbläschen  wahrgenommen  werden.  Noch  besser  sichtbar  wurden  diese, 
wenn  die  Linse  mittels  Schrauben  fest  an  den  Spiegel  gepreßt  wurde.  Kurze 
Zeit  nach  Schließen  des  Stromes  imd  unabhängig  von  seiner  Richtung  traten 
Bläschen  auf,  die  meist  dem  Umfang  der  Linse  zuschössen;  die  Interferenzringe 
verschoben  sich  hierbei  nicht.  Für  das  Gelingen  der  Versuche  ist  es  wesentlich, 
daß  die  Spiegelelektrode  vollständig  bedeckt  wird,  so  daß  die  Stromfäden  gänzlich 
im  kapillaren  Räume  verlaufen  müssen,  weil  sonst  nur  die  unbedeckten  Stellen 
merklich  vom  Strome  durchflössen  und  polarisiert  werden.  Das  Außerachtlassen 
dieses  Umstandes  dürfte  die  Ursache  sein,  daß  ähnliche  Versuche  von  Lippmann  ^ 
zu  keinem  Ergebnis  führten.  Es  ist  femer  notwendig,  daß  die  zweite  Elektrode 
eine  große  Fläche  besitzt.  Wurden  zwei  Spiegelelektroden,  welche  jede  für  sich 
mit  einer  platinierten  Platinelektrode  die  Erscheinungen  zeigten,  gleichzeitig  be- 
nutzt, so  ließen  sie  keine  Veränderung  erkennen.  Versuche,  die  Gasentwickelung 
mit  geringeren  elektromotorischen  Kräften  zu  bewirken,  zeigten  zunächst,  daß 
ein,  der  Zersetzungszelle  parallel  geschalteter,  metallischer  Widerstand  die  Gas- 
bildung sehr  stört.  Arons  wandte  deshalb,  um  die  Gasentwickelung  mit  kleinen 
Kräften  zu  erreichen,  den  un verzweigten  Strom  einer  Thermosäule  an,  deren 
Elementenzahl  geändert  wurde  und  konnte  so  bei  einer  seiner  Zellen  schon  mit 
0,3  Meidinger  die  Entwickelung  von  Sauerstoff  beobachten,  diejenige  von  Wasser- 
stoff jedoch  war  mit  weniger  als  mit  1  Meidinger  nicht  zu  erreichen. 

§  16.  Arons  gelangt  durch  seine  Versuche  zur  folgenden  Auffassung:  „Die 
Höhe  der  zur  Gasentwickelung  erforderlichen  elektromotorischen  Kraft  ist  bedingt 
durch  den  elektrischen  Zustand  der  Ionen,  sagen  wir  durch  die  Stärke  der 
Bindung  zwischen  den  materiellen  Teilchen  imd  der  ihm  eigenen  Elektrizitäts- 
menge, ohne  mit  diesem  Ausdruck  eine  wirkliche  Erklärung  geben  zu  wollen. 
Wir  werden  nun  annehmen  dürfen,  daß  die  Stärke  dieser  Bindung  nicht  für  alle 
H-  (bezw.  0-)  Ionen  unserer  Zelle  die  gleiche  ist,  daß  vielmehr  eine  unendlich 
große  Anzahl  verschieden  starker  Bindungen  nebeneinander  besteht,  die  stärkeren 
oder  schwächeren  Bindungen  werden  um  so  seltener  vorkommen,  je  weiter  sie 
von  dem  mittleren  Zustand  der  Bindung  entfernt  sind;  ihre  Verteilung  werden 
wir  uns  ähnlich  derjenigen  vorstellen  können,  wie  sie  nach  der  Wahrscheinlichkeit 

^  L.  Arons,  Wied.  Ann.  41.  473.  1890.  —  2  g.  Lippmann,  Journ.  de  Phys.  10. 
202.  1881. 
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für  die  Molekularbewegung  in  Gasen  angenommen  wird.  Demgemäß  werden 
wir  erwarten  dürfen,  daß  selbst  bei  Anwendung  der  schwächsten  eldrtromotorischen 
Kräfte  einzelne  Ionen  in  der  Lage  sind,  ihre  Ladung  abzugeben  und  in  freiem 
Zustand  aufzutreten.  Es  wird  dann  außer  von  der  Anzahl  dieser  Ionen  von  den 
begleitenden  Nebenumständen  (Okklusions&higkeit  der  Elektroden,  Absorptions- 
fähigkeit der  Flüssigkeit,  Geschwindigkeit  der  Konvektion)  abhängen,  ob  sie  der 
Beobachtung  zugänglich  werden.'* 

Es  soll  übrigens  darauf  hingewiesen  werden,  daß  schon  aus  der  Tatsache, 
daß  auch  die  schwächsten  elektromotorischen  Kräfte  andauernde  Ströme  durch 
eine  polarisierte  Zelle  senden,  folgt,  daß  immer  Ionen  vorhanden  sind,  welche 
unter  dem  Einfluß  beliebig  kleiner  Kräfte  entladen  werden.  Denn  nach  den 
Vorstellungen  von  Helmholtz,  für  welche,  wie  oben  auseinander  gesetzt  wurde, 
der  experimentelle  Nachweis  erbracht  worden  ist,  werden  diese  andauernden 
Ströme  durch  das  Rückdiflfundieren  von  Ionen  bewirkt.  Während  also  unter  dem 
Einfluß  der  polarisierenden  Kraft  Ionen  zur  Elektrode  geführt  werden,  wandern 
gleichzeitig  und  unter  denselben  Bedingungen  Ionen  in  entgegengesetzter  Richtung; 
dies  ist  aber  nur  möglich,  wenn  die  letzteren  vorher  ihre  Ladung  abgegeben, 
sich  entladen  haben.  Demnach  findet  eine  Entladung  von  Ionen  immer  statt, 
wenn  andauernde  Ströme  die  Zelle  durchsetzen,  also  bei  beliebig  kleinen  elektro- 
motorischen Kräften.  Zu  diesen  Schlüssen  ist  auch  schon  Fromme^  gelangt 
und  sie  führen  zu  der  von  Warburg*  als  Theorie  des  Leitungsstromes  be- 
zeichneten Vorstellung  über  das  Zustandekommen  der  Polarisation.  Nach  dieser 
bringt  der  polarisierende  Strom  eine  elektrolytische  Abscheidung  von  Ionen  hervor 
und  ändert  dadurch  die  elektromotorische  Kraft  zwischen  der  Elektrode  und  dem 
Elektrolyten.  Warburg  hat  auf  Grund  dieser  Vorstellung  auch  die  kapillar- 
elektrischen  Erscheinungen  abgeleitet  (vgl.  Artikel  „Kapillarelektrometer**)  und  von 
WiEDEBURG*  ist  dieselbe  rechnerisch  weiter  verfolgt  worden. 


V.  Difiasionsersohemangen  bei  der  Polarisation. 

§  17.  Helmholtz  hat  auch  die  Bedeutung  der  Aufnahme  von  Gasen  in 
die  Elektroden  für  die  Erscheinungen  der  galvanischen  Polarisation  hervorgehoben 
und  diese  Aufnahme  als  einen  Dififusionsvorgang  aufgefaßt,  durch  welchen  die 
Gase  bis  in  endliche  Tiefe  in  die  Elektroden  einzudringen  vermögen.  Auf  seine 
Veranlassung  hat  Root*  Versuche  darüber  angestellt,  ob  der  auf  der  einen  Seite 
eines  dünnen  Platinbleches  elektrolytisch  abgeschiedene  Wasserstoff  das  Blech  zu 
durchdringen  vermag  und  nach  einiger  Zeit  auf  der  anderen  Seite  dadurch 
merkbar  wird,  daß  er  auch  dort  galvanische  Polarisation  hervorbringt.  Diese 
Versuche  wurden  in  der  Weise  ausgeführt,  daß  auf  beide  Seiten  eines  0,02  mm 
dicken  Platinbleches  B  Glasgefäße  aufgekittet  waren,  die  verdünnte  Schwefelsäure 
und  je  eine  Platinelektrode  A  und  C  enthielten.  Um  zu  prüfen,  ob  das  Blech  B 
frei  von  imdichten  Stellen  war,  wurde  eine  Probe  desselben  zum  Verschluß  eines 
Manometers  gebraucht  Dieses  wurde  ausgepumpt  und  zeigte  nach  zwei  Monaten 
keine  Spur  eingedraugener  Luft. 

Wurde  nun  das  Blech  A  mit  dem  positiven  B  mit  deih  negativen  Ende 
von  2  Danielis  verbunden,  so  zeigte  sich  schon  nach  fftnf  Minuten  eine  Potential- 
differenz zwischen  den  beiden  Platten  B  und  C  Wurde  die  polarisierende 
Batterie  kommutiert,  so  ergab  sich  auf  der  anderen  Seite  von  B  eine  der  ersten 
entgegengesetzte  Polarisation.  Wurden  die  Platten  B  und  C  durch  kurze  Zeit 
miteinander  verbunden,  nachdem  B  von  A  her  mit  Gas  beladen  war,  so  zeigten 

^  C.  Fromme,  Wied.  Ann.  80.  503.  1887.  —  *  E.  Warbürg,  ibid.  41.  1.  1890.  — 
3  O.  WiEDEBURG,  ibid.  61.  302.  1894.  —  *  E.  RooT,  PoGG.  Ann.  169-  416.  1876. 
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unmittelbar  nach  Unterbrechung  des  Kurzschlusses  die  beiden  Platten  keine 
Potentialdifferenz,  nach  einiger  Zeit  aber  war  eine  solche  wie  vor  Anlegung  des 
Kurzschlusses  vorhanden,  ähnlich  wie  wenn  die  Platten  durch  einen  direkt  durch 
sie  geleiteten  Strom  polarisiert  worden  wären.  Diöusion  von  freien,  nicht  elektro- 
lytisch entwickelten  Gasen  konnte  nicht  beobachtet  werden.  Es  fehlt,  wie  Helm- 
HOLTZ  sich  ausdrückt,  die  elektrische  Kraft,  welche  die  Gasmoleküle  in  das  Platin 
treibt  (?).  Die  Diffusion  der  Gase  in  den  Elektroden  wurde  dann  von  Witowski  ^ 
rechnerisch  weiter  verfolgt,  aber  dabei  die  Diffusion-  im  Elektrolyten  nicht  berück- 
sichtigt und  die  Polarisation  der  Oberflächendichte  der  Gase  proportional  gesetzt. 
Die  Abnahme  der  Stromstärke  bei  wachsender  Zeit  bei  konstanter  elektrolysieren- 
der  Kraft  zeigte  sich  bei  den  von  ihm  ausgeführten  Versuchen  mit  der  abgeleiteten 
Formel  in  guter  Übereinstimmung  für  große  Zeiten,  für  kleine  Zeiten  aber  nicht. 
Weitere  Versuche  über  den  Durchgang  der  Polarisation  durch  Platin  und  Palladium 
haben  Nernst  und  Lessing*  angestellt.  Sie  konnten,  wie  Root,  das  Durch- 
wandern durch  Platinfolie  und  Palladium  beobachten,  durch  ein  dickwandiges 
Platinrohr  aber  nicht  und  meinen,  daß  der  Durchgang  durch  die  dünnen  Platin- 
bleche von  Löchern  herrührt,  obgleich  sie  solche  nicht  nachzuweisen  vermögen 
und  RoGT  sich  von  der  Dichtheit  seiner  Membrane  experimentell  überzeugt  hat. 
Sie  gelangen  zu  dieser  Meinung,  indem  sie  nach  einer  Formel  von  Zermelo  er- 
warten, daß  die  Zeit,  nach  welcher  ein  bestimmter  Polarisationswert  jenseits  der 
durchwanderten  Platte  entsteht,  dem  Quadrat  der  Plattendicke  proportional  sei. 
Diese  Formel  aber  ist  unter  der  unrichtigen  Voraussetzung  abgeleitet,  daß  jenseits 
kein  Abströmen  der  durchgewanderten  Gase  stattfindet 

§  18.  Das  Durchwandern  der  Polarisation  durch  dünne  Metallmembranen 
ist  auch  durch  Versuche  von  Arons'  nachgewiesen  worden.  Eine  elektrolytische 
Zelle  ist  durch  eine  Glasplatte,  welche  ein  Loch  von  1,5  cm  besaß,  in  zwei 
Kammern  geteilt.  Wenn  das  Loch  durch  ein  0,1  mm  dickes  Platinblatt  ver- 
schlossen war,  so  erzeugten  elektrolysierende  Kräfte  von  2 — 5  Akkumulatoren 
weit  schwächere  Ströme,  als  wenn  die  Öffnung  der  Zwischenwand  frei  war.  An 
dem  Platinblech  fand  eine  lebhafte  Gasentwickelung  statt.  War  aber  die  Öffnung 
mit  dünnem  Blattgold  oder  Blattsilber  bedeckt,  so  ergab  sich  keine  merkliche 
Stromschwächung  und  keine  Gasentwickelung  wurde  sichtbar.  Dieses  Verhalten 
hätte  vielleicht  durch  Löcher  in  dem  Blattmetall  verursacht  sein  können. 

Die  Metallblätter  zeigten  aber  im  durchgehenden  Lichte  keine  Löcher  und 
als  in  das  dickere  Platinblech  ein  verhältnismäßig  großes  Loch  von  3  mm  Durch- 
messer gestochen  wurde,  zeigte  dies  noch  immer  beträchtliche  Stromschwächung 
und  starke  Gasentwickelung.  Arons  schloß  aus  diesen  Versuchen,  daß  die 
Polarisationen  von  beiden  Seiten  des  Metallblattes  in  dasselbe  eindringen,  und 
sich  in  ihren  Wirkungen  aufheben.  Die  Versuche  wurden  von  Daniel*  fort- 
geführt, von  Luggin*  und  Ochs*  aber  die  Deutung,  welche  ihnen  Arons  ge- 
geben hatte,  angezweifelt  und  dagegen  die  Ansicht  vertreten,  daß  Löcher  in  dem 
Blattmetall  die  beobachteten  Erscheinungen  verursachten.  Arons  ^  aber  hat  die 
gemachten  Einwände  widerlegt,  und  insbesondere  durch  Versuche  mit  einer  auf 
Silber  gewalzten  Platinfolie  von  0,001  mm  seine  Auffassung  als  die  richtige  er- 
wiesen. Eine  genaue  mikroskopische  Untersuchung  bei  loofacher  Vergrößerung 
ergab,  daß  das  benutzte  Platinblatt  keine  zweifelhafte  Stelle  enthielt.  Es  wurden 
dann  vergleichende  Versuche  angestellt,  bei  welchen  der  Strom  von  zwei  oder 
elf  Akkumulatoren  durch  einen  Regulierwiderstand  und  ein  Westongalvanometer 
der  Zelle  zugeführt  wurde,  wenn  die  Öffnung  der  Zwischenwand  frei  oder  mit 


1  E.  Witowski,  Wied.  Ann.  11.  759.  1880.  —  *  W.  Nernst  u.  A.  Lessing,  Gott. 
Kachr.  1902.  p.  146.  —  *  L.  Arons,  Wied.  Ann.  46.  169.  192.  —  ♦  J.  Daniel,  ibid.  49. 
281.  1893.  —  ^  H.  LuGGiN,  ibid.  66.  347;  57.  700.  1896.  —  8  E.  Ochs,  Ztschr.  f.  elektr. 
Chem.  1895.  p.  398.  —  7  L.  Arons,  Wied.  Ann.  68.  680.  1896. 
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der  untersuchten  Platinfolie  bezw.  mit  dem  o,i  mm  dicken  Platinblebh  verschlossen 
war.     Die  folgende  Tabelle  gibt  die  Resultate  einer  Versuchsreihe- 


Nr. 

Akku- 
mulat. 

Ohm 

'             PlaHnfoHe 

Freie  Öffnung 

Platiiiblech  0,1  mm 

1 

2 

10000 

0,39 

0,40 

0,3  —     0,2  —     0,2 

2 

8000 

0,48 

0,49 

0,32—     0.25—     0,22 

.S 

5000 

0,78—     0,71 

0.8  —     0,75 

0,6  —     0,89—     0,87 

4 

4000 

0,92—     0,87 

1,0  —     0.95—     0,92 

0,63—     0,45—     0,42 

5 

2000 

1,75—     1,63- 

•     1,61 

1,98—     1,82—     1,78 

10,10—     0,82—     0,80 

6 

1000 

8,2  —     2,98- 

■     2,91 

3,9  —     3,4  —     3,21 

2,0  —     1,47—     l,f«5 

7 

500 

5,7  —     4,96- 

4,80 

7,6  —     6,15-     5,63 

8,0  —     2,3  —     2,14 

8 

200 

10,0  —     9,5  - 

9,5 

17,5  —  12,0  —  11,0 

5,0  —     4,5  —     4,0 

9 

100 

17,5  —  13,0  - 

12,5 

84,0  —  22,0  —  21,0 

9,0  —     5,0  —     5,0 

10 

50 

28,0  —  17,0  - 

15,5 

65,0  —  40,0  —  40,0 

13,0  —     7,0  —     6,5 

11 

20 

40,0  -  19,0  - 

18,0 

150,0  —  83,0  -  82,0 

16,0  —  11,0  —  10,0 

12 

11 

1000 

20,0  —  18,0  — 

18,0 

21,0  ^  20,0  —  20,0 

19,0  —  18,0  —  18,0 

18 

200 

90,0  —  87,0  — 

86,0 

103,0  —  98,0  —  98,0 

87,5  —  87,0  —  86,0 

14 

150 

185,0  —113,0  — 

113,0 

135,0  —129,0  —129,0 

115,0  —118,0  —110,0 

15 

100 

175,0  —165,0  — 

163,0 

197,0  —188,0  —187,0 

167,0  —162,0  —160,0 

16 

50 

315,0  —300,0  - 

298,0 

360,0  -348,0  -347,0 

307,0  —296,0  —295,0 

17 

2 

50 

80,0  —  17,5  — 

17,5 

— 

— 

Bei  Versuch  1 — 7  hat  das  Galvanometer  einen  Widerstand  von  15  Ohm, 
bei  den  übrigen  einen  solchen  von  0,3  Ohm.  Die  Tabelle  zeigt  bereits,  daß  die 
Stromintensität  anfänglich  (Versuch  1 — 4)  fast  die  gleiche  ist,  ob  die  Öffnung  des 
kleineren  Troges  frei  oder  mit  Platinfolie  bedeckt  ist;  von  Versuch  5 — 12  bleiben 
die  Stromintensitäten  bei  Verschluß  mit  Platinfolie,  zwischen  denen  bei  freier 
Öf!hung  und  bei  Verschluß  mit  dickem  Platinblech,  bei  wachsender  Stromdichte 
den  letzteren  näherrückend;  von  12 — 16  verhält  sich  die  Platinfolie  fast  wie  das 
dicke  Blech.  Nr.  17  zeigt,  daß  die  Platinfolie  durch  die  stärkeren  Ströme  nicht 
verändert  ist 

Von  Nernst  und  Scott  ^  und  Scott  ^  sind  auch  die  Polarisationskapazitäten 
von  derartig  dünnen  Metallmembranen  untersucht  worden. 

Durch  die  Diffusion  der  Gase  in  die  Elektroden  wird  von  Helmholtz^ 
auch  der  bei  der  galvanischen  Polarisation  beobachtete  Rückstand  in  der  folgen- 
den Weise  erklärt.  Wenn  Wasserstoff  in  eine  Platinplatte  hineingedrängt  wird 
und  man  den  Strom  einige  Sekunden  unterbricht,  so  hat  das  Gas  während  dieser 
Unterbrechung  Zeit,  sich  weiter  in  das  Innere  vorzuschieben  und  dadurch  seine 
Dichtigkeit  in  den  oberflächlichen  Schichten  zu  vermindern.  Schließt  man  den 
Stromkreis  wieder,  so  ist  der  Widerstand  gegen  das  Eindringen  neuen  Wasser- 
stoffes dadurch  vermindert  worden,  der  Strom  wird  stärker  sein  können.  Um- 
gekehrt kann  der  Depolarisationsstrom  das  bis  zur  Oberfläche  vorgedrungene 
Gas  beseitigen:  unterbricht  man  ihn,  so  wird  der  von  innen  langsam  heran- 
drängende Wasserstoff  sich  an  der  Oberfläche  anhäufen  und  deren  Polarisation  ver- 
stärken können.  Es  ist  bekannt,  daß  hinter  einer  Sauerstoffpolarisation  in  einer 
Platinplatte  noch  gleichzeitig  eine  ältere  Wasserstoöpolarisation  bestehen  kann,  welche 
letztere  zum  Vorschein  kommt,  wenn  erstere  geschwunden  ist,  und  umgekehrt. 

§  19.  Werden  die  polarisierten  Elektroden  isoliert  erhalten,  so  nimmt  die 
Polarisation  ab,  es  tritt  Depolarisation  ein.  Dieser  Vorgang  ist,  wie  oben 
bemerkt  wurde,  auch  durch  Diffusion  verursacht  und  wurde  von  Beetz*  Bern- 
stein', Klein*  u.  a.  untersucht.  Abegg'  hat  bei  sehr  tiefen  Temperaturen 
eine  beträchtliche  Verlangsamung  der  Depolarisation  gefunden.    Auf  Beschleunigung 

1  W.  Kernst  u.  A.  M.  Scott,  Wied.  Ann.  63.  386.  1897.  —  2  a.  M.  Scott,  ibid. 
67.  388.  1899.  —  3  H.  V.  Helmholtz,  Wiss.  Abh.  1.  833.  —  *  W.Beetz,  Pogg.  Ann. 
79,  106.  1850.  —  B  Bernstein,  ibid.  156.  176.  1875.  —  ®  K.  R.  Klein,  Wieb.  Ann.  62. 
259.  1897.  —  Tg,  Abegg,  ibid.  62.   247.  1897. 
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derselben  dürfte  die  Abnahme  der  Polarisation  bei  höheren  Temperaturen  zurück- 
zuführen sein,  welche  Poggen  ^orff,  Bebtz,  Ceova  u.  a.  beobachtet  haben.  ^ 

Auch  die  zeitliche  Anden  ag  des  polarisierenden  Stromes  und  seine  Intensität 
im  stationären  Zustand  werden  durch  Diffusion  bedingt'  Fließt  der  Strom  durch 
,,unpolarisierbare''  Elektroden,  so  besteht  die  Polarisation  in  einer  Kon^entrations* 
änderung  an  den  Grenzflächen  und  die  Depolarisation  in  einem  Ausgleich  der- 
selben durch  Diffu3ion.  Beobachtungen  uud  Berechnimgen  hierüber  sind  schon 
zu  dem  Zwecke  angestellt  wor4en,  um  die  Diflusionskonstanten  zu  bestimmen 
(vgl.  Artikel  „Diffusion"}.  Weitere  Arbeiten  über  diesen  Gegenstand  rühren  von 
Des  Coudres',  Salomon*  (Reststrom),  Cottrell*,  Grassi®,  Christiansen  ^ 
BiGELOw®  u.  a.  her. 

VL  Die  Zenetzangspankte. 

§  20.  £s  ist  wiederholt  darauf  hingewiesen  worden,  daß  die  Polarisation 
nur  in  besonderen  Fällen,  wie  ein  solcher  z.  B.  von  Oberbeck  (vgl.  §  4)  unter- 
sucht wurde,  feste  Grenzwerte  besitzt,  daß  sie  jedoch  im  allgemeinen  mit  der 
polarisierenden  Kraft  sich  stetig  ändert  Auch  ist  schon  angegeben  worden,  daß 
Helmholtz  in  dem  Verhalten  des  Stromes  nichts  entdeckte,  „was  bei  allen  den 
Graden  elektromotorischer  Kraft,  die  der  Grenze  der  Gasentwickelung  naheliegeui 
eine  plötzlich  eintretende  Überwältigung  der  chemischen  Kräfte  durch  die 
elektrischen  anzeigte." 

Im  Gegensatz  hierzu  findet  man  in  zahlreichen  späteren  Arbeiten  Angaben 
über  sprungweise  Zunahme  des  polarisierenden  Stromes  bei  stetig  wachsender 
Primärspannung.  Den  Anstoß  zu  diesen  Untersuchungen  gab  Le  Blanc^, 
welcher  die  Ausdrücke:  Haftintensität,  Zersetzungspunkt,  Zersetzungsspannung  ge- 
brauchte und  das,  was  er  mit  denselben  bezeichnen  wollte,  zunächst  an  dem 
Beispiel  der  elektrolytischen  Zerlegung  des  Kochsalzes  in  der  folgenden  Weise 
verständlich  zu  machen  versuchte: 

,yDurch  den  Einfluß  des  Wassers  wird  bewirkt,  daß  an  Stelle  der  chemischen 
Energie,  welche  zur  Scheidung  der  beiden  Bestandteile ,  in  unserem  Falle  Na 
und  Cl,  aus  dem  undissoziierten  Molekel  erforderlich  ist,  elektrische  treten  kann. 
An  dem  Natriumion  sitzt  die  jedem  Äquivalent  zukommende  Elektrizitätsmenge 
mit  einer  gewissen  Haftintensität  fest,  und  die  Summe  der  beiden  Produkte  von 
Elektrizitätsmenge  und  Haftintensität  gibt  die  zur  Trennung  der  Elektrizitätsmenge 
von  den  Ionen  erforderliche  elektrische  Energie  an,  die  bis  auf  die  Dissoziations- 
wärme obiger  chemischer  Energie  äquivalent  ist  Unter  Haftintensität  verstehe  ich 
diejenige  elektromotorische  Kraft,  welche  zur  Überführung  der  Elektrizitätsmenge 
vom  Ion  auf  indifferente  Elektroden  erforderlich  ist''     Später  p.  302  heißt  es: 

„Verwende  ich  nun  etwa  Kohlenelektroden,  so  wird  mir  der  Polarisationswert, 
worunter  ich,  wie  ich  betonen  will,  hier  die  elektromotorische  Kraft  verstehe,  die 
gerade  die  Ausscheidung  der  Ionen  bewirkt,  die  Haftintensität  angeben,  mit  der 
die  Elektrizitätsmenge  an  dem  Ion  in  der  wässerigen  Lösung  haftet,  denn  nach 
der  jeweiligen  Wirkung  des  Wassers  auf  die  ausgeschiedenen  Ionen  wird  ja  die 
Ausscheidung  selbst  mehr  oder  weniger  erleichtert  werden.  Ich  bekomme  also 
die  »Stärke«  des  Ions  unter  den  hier  obwaltenden  Umständen,  nämlich,  wie  ich 
nochmals  hervorheben  will,  in  der  wässerigen  Lösung."  Bei  Besprechung  der 
oben  mitgeteilten  Ansicht  von  Aroks  (§  16)  wird  die  Haftintensität  erklärt,  als 
Stärke  der  Bindung  eines  Ions  an  seine  Ladung  und   dann  weiter  geschlossen: 

1  Vgl.  G.  WiEDEMANN,  Elektrizität  2.  773.  1883.  —  2  e.  Warburg,  Wieb.  Ann.  64. 
396.  1895.  —  *  Th.  DES  CoüDRES,  ibid.  62.  181.  1894.  -—  *  E.  Salomon,  Ztschr.  f.  phys. 
Chem.  24.  55;  26.  365.  —  B  f.  g.  Cottrell,  ibid.  42.  385.  1903.  —  ^  u.  Grassi,  ibid.  44. 
460.  1903.  —  7  c.  Christiansen,  Drudes  Ann.  8.  787.  1902.  —  8  S.  L.  Bioelow,  Journ. 
of  phys.  Chem.  6.  603.  —  Ö  M.  le  Blanc,  Ztschr.  f.  phys.  Chem.  8.  299.  1891. 
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„Ist  diese  Annahme  (die  von  Arons)  berechtigt,  so  würde  man  ja  gar  nicht 
den  Punkt  beobachten,  wo  gerade  die  Zersetzung  eintritt,  sondern  nur  den 
Punkt,  wo  die  ersten  Zersetzungsprodukte  sichtbar  werden,  also  etwas, 
was  für  uns  wenig  Interesse  bietet  und  in  diesem  Falle  dürften  wir  kaum 
hofifen,  durch  Feststellung  dieses  Punktes  irgend  welche  Gesetzmäßigkeiten  auf- 
finden zu  können.  Eine  Entscheidung  über  die  Berechtigung  oder  Nichtberechtigung 
dieser  Hypothese  konnte  uns  nur  das  Galvanometer  liefern,  aber  dieses  auch 
zuverlässig.  Schalte  ich  nämlich  ein  Galvanometer  in  den  Stromkreis  ein,  so 
wird,  ist  Arons'  Annahme  zulässig,  dieses  bei  langsamer  Steigerung  der  elektro- 
motorischen Kraft  des  polarisierenden  Stromes  einen  allmählich  wachsenden  Aus- 
schlag geben,  es  wird  an  keiner  Stelle  ein  Sprung  eintreten  dürfen,  d.  h.  ein 
Punkt,  unterhaU)  dessen  die  Ausschläge  kaum  merklich  sind,  während  sie  ober- 
halb schnell  wachsen.  Tritt  dieser  Sprung  aber  ein,  so  wird  man  die  Haft- 
intensität aller  gleichartigen  Ionen  für  gleich  und  obige  Annahme  fdr  unzuverlässig 
erachten  müssen.'' 

Die  Versuche,  welche  diese  Entscheidung  herbeiführen  sollten,  wurden  in 
der  Weise  ausgeführt,  daß  mittels  einer  Abzweigung  an  die  Polarisationszelle 
wachsende  elektrolysierende  Kräfte  gelegt  imd  die  Intensität  des  die  Zelle  durch- 
fließenden Stromes  in  einem  WiEDEMANNSchen  Galvanometer  beobachtet  wurde. 
Um  den  gesuchten  Sprung  zu  bestimmen,  fand  es  Le  Blanc  praktisch,  das 
Galvanometer  nicht  zu  empfindlich  zu  haben,  benutzte  nur  eine  Rolle,  und 
gibt  an,  daß  „man  durch  Probieren  leicht  deren  angenehmste  Stellung  heraus- 
findet.'' Das  Ergebnis  der  Versuche  ist  in  den  folgenden  Tabellen  enthalten,  in 
welchen  die  einzehien  Einschaltungen  von  je  0,02 — 0,03  Volt  mit  1,  2,  8  ccm 
bezeichnet  und  die  dazu  gehörigen,  nach  1  Minute  abgelesenen  Verschiebungen 
des  Fadenkreuzes  in  0,1  mm  angegeben  sind. 

Schwefelsäure. 


I 

II 

III 

IV 

1  =    0 

1  =    0 

1  =    6 

1  =     1 

2«    0 

2=     5 

2=    6 

2=6 

3-2 

8=8 

3=    0 

8=     l 

4  =  10 

4=    6 

4  =  14 

4  «    4 

5=8 

5  =  11 

5«  14 

6=5 

6  =  21 

6-18 

6  =  17 

6  =  17 

7-29 

7  =  29 

7  =  24 

7-80 

8  «70 

8  =;:53 

.    8  =  42 

— 

u.  s.  w. 

u.  s.  w. 

u.  s.  w. 

u.  s.  w. 

f,5 — 6  ist  ganz  unverkennbar  der  Zersetzungspankt*'. 


Buttersaures  Natrium. 


I 

II 

III 

IV 

1  =    0 

1  =    7 

1  =   1 

1  =    8 

2=5 

2=2 

2=3 

2=5 

3=    5 

3=8 

3=9 

3=4 

4=8 

4=2 

4=    7 

4-4 

5  =  12 

5»    9 

5  =  12 

5=    6 

6  =  10 

6=7 

6-12 

6=6 

7  =  18 

7=9 

7  =  16 

7-8 

8-22 

8  =  14 

8  =  18 

8  =  15 

9  =  31 

9  «  21 

9-27 

9  =  15 

10  =  40 

10-30 

10  =  40 

10  =  30 

— 

— 



11  =  88 

—      • 

— 

— 

12«  51 

u.  s.  w. 

u.  s.  w. 

u. «.  w. 

u.  s.  w. 
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„Dieses  Beispiel  zeigt  einen  der  schwierigsten  Fälle;  7 — 8  ist  als  Zersetzungs- 
punkt angenommen  worden.  Wäre  er  5 — 6  oder  8 — 9,  so  würde  erst  ein 
Fehler  von  0,025  Volt  gemacht  worden  sein;  es  dürfte  hiemach  wohl  über- 
zeugend erscheinen,  daß  die  Fehlergrenze  von  -|-  0,05  hoch  genug  bemessen  ist." 

WiEDEBXJRG*  hat  an  diesen  willkürlichen  Festsetzungen  eine  berechtigte 
Kritik  geübt  imd  darauf  hingewiesen,  daß  die  Kurve  Strom — Spannung  durchaus 
stetig  verläuft  und  nichts  dazu  berechtigt,  irgend  einem  Werte  der  elektromotori- 
schen Kraft  eine  besondere  Bedeutung  vor  den  anderen  zuzuschreiben.  Es  hat 
dann  Le  Blanc'  in  einer  späteren  Arbeit  die  „Haftintensität"  als  entgegengesetzt 
der  „NERNSTschen  elektrolytischen  Lösungstension"  definiert  und  dann  wieder* 
diese  Definition  zurückgenommen  und  die  folgende  an  ihre  Stelle  gesetzt:  „Haft- 
intensität ist  diejenige  elektromotorische  Kraft,  die  nötig  ist,  um  das  Ion  aus  dem 
lonenzustand  in  den  neutralen  überzuführen.  Wirkungen  von  Oxydationsmitteln 
u.  dergl  sollen  dabei  ausgeschlossen  sein." 

Er  behauptet  dort  femer:  „daß  es  ihm  bei  seiner  ersten  Arbeit  nur  von 
Wichtigkeit  gewesen  wäre,  die  zur  sichtbaren  Zersetzung  der  verschiedenen 
Elektrolyte  nötige  elektromotorische  Kraft  kennen  zu  lernen." 

Diese  Behauptung  ist  indes  nicht  richtig,  Le  Blanc  wollte  dort  nicht  den 
Punkt  bestimmen,  wo  die  Zersetzungsprodukte  eben  sichtbar  werden,  dort  war  er 
vielmehr  der  Ansicht,  „daß  dies  wenig  Literesse  bietet  u.  s.  f."  (vgl.  oben  p.  994). 

Man  sieht  hieraus,  daß  die  Angaben  darüber,  was  die  Zersetzungspuiücte 
bedeuten  sollen,  widerspruchsvoll  und  die  Festsetzungen  derselben  willkürlich  sind. 
Mit  Rücksicht  auf  die  ausgedehnte  Literatur  ging  es  nicht  wohl  an,  diesen 
Gegenstand  von  der  Besprechung  ganz  auszuschließen  und  wurden  deshalb  die 
grundlegenden  Betrachtungen  mitgeteilt;  Arbeiten  auf  dieser  Grundlage*  hier  näher 
zu  besprechen,  würde  indes  kaum  gerechtfertigt  sein.  Es  soll  nur  noch  erwähnt 
werden,  daß  Gockel^,  welcher  die  Frage  nach  dem  Zersetzungspunkt  einer 
neuen  experimentellen  Prüfung  imterzog,  gezeigt  hat,  daß  die  Kurve  Strom — 
Spannung  durchaus  stetig  verläuft  und  nirgends  „Knicke"  aufweist  und  daß  Ver- 
suche von  RoTHE^  durch  welche  insbesondere  auch  der  Nachweis  erbracht  wird, 
daß  die  Beobachtungen  sehr  verschieden  ausfallen,  je  nachdem  sie  bald  oder 
längere  Zeit  nach  Stromschluß  angestellt  werden,  zu  demselben  Ergebnis  führen 
und  nach  denselben  zwischen  Polarisation  imd  Elektrolyse  Kontinuität  besteht. 


Vn.  Folarisation  durch  Wechselströme. 

§  21.  Die  Widerstandsbestimmung  an  Elektrolyten  nach  F.  Kohlraüsch 
mit  Wechselstrom  und  Telephon  war  der  Anlaß,  die  Polarisation  bei  solchen 
Strömen  näher  zu  untersuchen.  Über  die  zahlreichen  Arbeiten,  die  über  diesen 
Gegenstand  vorliegen,  muß  auf  das  Kapitiel  „Induktion"  verwiesen  werden.  Hier 
soll  nur  über  die  Ableitung  der  dabei  vorkommenden  Größen  aus  einer  Theorie 
der  Polarisationserscheinungen,  wie  sie  zuerst  Warburg ^  gegeben  hat,  berichtet 
werden.  F.  Kohlrausch  setzte  die  Polarisation  p  einer  Elektrode  proportional 
der  durch  sie  hindurchgegangenen  Elektrizitätsmenge,  also 


-^/> 


Jdt      , 
wo  /  die  Stromstärke,  C  eine  Konstante,  die  Polarisationskapazität,  bedeutet. 


^  O.  WiEDEBURG,  Ztschr.  f.  phys.  Chem.  14.  174.  1894.  —  2  m.  LE  Blanc,  ibid.  12. 
333-  1893.  —  3  M.  LE  Blanc,  ibid.  13.  165.  1894.  —  *  Vgl.  übrigens  L.  Glaser,  Göttioger 
Dissertation  1898.  E.  BOSE,  ibid.  1898.  —  ß  A.  GöCKEL,  Ztschr.  f.  phys.  Chexn.  32.  60;. 
1900.  —  8  E.  RoTiufe,  1.  c.  —  7  E.  "Warburg,  "Wied.  Ann.  67.  493.  1899.  r^r^rAr^ 
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Nimint  man  an,  daß 

/  =«  ö  sin  «  /     , 

so  wird 

a      ,    I  n 

/  =  —sm  [«/--. 

Nach  Untersuchungen  von  M.  Wien  und  Orlich  muß  aber  dieser  Ansatz 
erweitert  werdeü  zu 


(I) 


^-^^["'-(t-*)] 


Warburg  behandelt  zuerst  den  Fall  unpolarisierbarer  Elektroden,  bei  welchen 
durch  Stromdurchgang  die  Konzentration  an  der  Anode  vermehrt  und  durch 
Diffusion  wieder  vermindert  wird  (Silber  und  Silbemitrat).  Der  Elektrolyt  erfüllt 
einen  Zylinder  vom  Querschnitt  q  imd  ist  durch  die  Elektroden  abgeschlossen, 
die  Stromrichtung  wird  als  positive  Z- Achse  gewählt  und  von  der  Anode  ab 
gezählt  Der  Zuwachs  von  Salz  an  der  Anode  «S*  beträgt  dann  mit  den  Be- 
zeichnungen des  Artikels  „Theorie  der  galvanischen  Elemente",  §  6  u.s.f. 

Durch  Diffusion  strömt  von  der  Elektrode  [z  ■«  0)  die  Menge 
ab,  und  da  durch  die  Elektrode  keine  Salzströmung  stattfindet,  muS 
Zur  Bestimmung  von  h  hat  man  die  Gleichung 

zu  integrieren  unter  den  folgenden  Bedingungen: 

jj  -BS  0  — —  ==  —  a  ^  sm  «        , 

dz 

wobei 


3» 


und 


00     ,         ^  =  ^0 


wo  ^0  die  ursprüngliche  Konzentration  des  Elektrolyten  bezeichnet,  die  in  großer 
Entfernung  von  der  Elektrode  ungeändert  bleibt     Die  Lösung  ist 


AQ^—j=-e     ^cos  /f/-y  +  — I      , 


vobei 


ff  ■ 

An  der  Elektrode  wird  <  m  0,  i  —  A^  und  man  erhält 
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Steht  der  betrachteten  Elektrode  eine  zweite  unendlich  große  gegenüber,  an 
welcher  die  Konzentration  unverändert  k^  bleibt,  so  wird  zwischen  beiden  eine 
elektromotorische  Kraft  p  bestehen,  welche  nach  der  Theorie  der  Konzentrations- 
elemente (vgl.  Formel  30  und  33,  p.  814  und  815)  angenähert  gegeben  ist: 

/«eiog4^    , 


wo 


Sind    die   Änderungen    der   Konzentration    klein   gegen    die   ursprüngliche, 
so  wird 

Der  Veigleich  von  (2)  mit  (1)  liefert 


(2)  ^=(jJlI^sin/»/--Jj 


•»Aül 


^  ,  .  und         10  aa  — - 

Die  Theorie  von  Warburg  ist  von  E.  Neumann  ^  far  das  Gemisch  zweier 
Elektrolyte  mit  gemeinsamem  Anion  erweitert  und  experimentell  an  Quecksilber 
und  Silberelektroden  geprüft  worden.  Die  ersteren  zeigten  bessere  Oberein- 
stimmung mit  der  Theorie  als  die  letzteren. 

%  22.  Für  die  unpolarisierbaren  Elektroden  folgt  tf;  =  7i;/4,  während  nach 
der  Annahme  von  Kohlrausch  tf;  =  0  zu  setzen  ist.  Aus  Versuchen  von 
M.  Wien  an  Platinelektroden  folgt  aber,  daß  diese  zwei  Werte  nur  Grenzfälle 
für  das  tatsächliche  Verhalten  der  Elektroden  darstellen  und  daB  if;  zwischen 
Null  und  7r/4  gelegene  Werte  annehmen  kann.  In  einer  zweiten  Arbeit  hat 
nun  Warburg  *  die  Polarisation  von  Platinelektroden  in  verdünnter  Schwefelsäure 
untersucht  und  ist  dabei  von  folgenden  Voraussetzungen  ausg^angen: 

Die  Polarisation  der  Elektroden  wird  bedingt  bloß  durch  die  gasförmigen 
Produkte,  die  Konzentrationsänderung  der  Schwefelsäure  ist  zu  vernachlässigen. 
Über  dem  Elektrolyten  befindet  sich  Wasserstoff  von  konstantem  Druck  und  mit 
ihm  ist  Elektrolyt  und  Elektrode  im  Gleichgewicht.  Der  an  der  Anode  ab- 
geschiedene Sauerstoff  werde  gänzlich  zur  Oxydation  des  Wasserstoffs  verbraucht, 
so  daß  die  Wirkung  des  Wechselstromes  an  der  Grenzfläche  sich  darauf  redu- 
ziert, daß  derselben  abwechselnd  Wasserstoff  zugeführt  und  entzogen  wird.  Der 
Wasserstoff  sei  vorhanden  mit  der  räimilxchen  Dichte  y  im  Elektrolyten,  y'  im 
Platin  und  einer  Oberflächendichte  T  an  der  Grenzfläche,  wobei  T  Funktion  von  y 
und,  wie  Gibbs  gezeigt  hat,  von  y  verschieden  ist,  wenn  die  Oberflächenspannung 
der  Grenzfläche  mit  y  sich  ändert.     Es  ist  dann 

(3)  -^  =  ^T-^     "nd      ^-f^K'%      , 

^^^  dz  dz*  dz  dz* 

wenn  K  und  J^'  die  Diffusionskonstanten  des  Wasserstoffes  im  Elektrolyten  und 
im  Platin  bedeuten.  An  der  betrachteten  Elektrode  {z  =  0)  hat  man',  wenn  die 
Bezeichnungen  der  letzten  Paragraphen  beibehalten  werden  und  m  das  elektro- 
chemische Äquivalent  des  Wasserstoffes  bedeutet: 

^^^  dt  g  dz  dz 


^  E.  Neümann,   Wied'.  Ann.    67.    500.    1899.  —    2  e.  Warburg,   Drudes  A.a\ 
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Hndbu  «L 
Pkyu,     2.  Aufl. 


Es  ist  nun 


und  es  wird 


er  _  er  dy 


di 


als  konstant  vorausgesetzt 
Femer  muß  für  j?  =  0 

(5) 


dy 


7 


a 
a 


sein,  wo  a  und  a  die  BuNSENschen  Absorptionskoeffizienten  bedeuten.     Bezeichnet 
y^  die  Dichte  des  Wasserstoffes  im  stromlosen  Zustand,  so  ist 

(  ftir  j?  ==  +  00     , 


y  =  70 


(6)       \  a 

I  fiir  ^  =  -00     ,  7'  =  yo—     • 

Den  Differentialgleichungen  (3)  und  den  aufgestellten  Grenzbedingimgen  wird 
genügt  durch 


(7) 


y  =  yo  —  ^^'    ^  cos 


(«/-f  +  z)     . 


WO 


y'  =  y^ Bge    ^'cos  «/  + 

CK  ' 


2K 


ma 


tgz== 


1  +  1 


]f^' 


f  +  x) 


l/¥ 


Die  elektromotorische  Kraft  q>  an  der  Grenzfläche  j?  =  0  kann  als  Funktion 
der  dort  bestehenden  Konzentration  y  angesehen  imd  für  kleine  Oszillationen 
gesetzt  werden: 

dy        y-y^         y-7o 
so  daß 


(8) 


^-M^l-^"-^-^4}Lf["-ii-') 


(9) 


Der  Vergleich  von  (8)  mit  (i)  ergibt  ifi  =  %  ^^^ 


1  ^       c 


[/  2» 


1  +  i 


l/ir 


löy/y  =  r. 
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Die  beiden  oben  angegebenen  Grenzfälle  resultieren,  wenn  Xy  2  njK^  gegen 
Eins  sehr  groß  oder  sehr  klein  ist,  im  allgemeinen  aber  wird  tf;  durch  den  als 
positiv  angenommenen  Wert  von  k  bestimmt. 

M.  WiEN^,  findet,  daß  die  Theorie  von  Warburg  die  Grunderscheinungen 
zwar  im  ganzen  richtig  darstellt,  daß  aber  im  einzelnen  sich  Differenzen  ergeben. 
Insbesondere  zeigen  seine  Messungen  an  Platin  und  Palladiumelektroden  nicht 
die  von  der  Theorie  verlangte  Abhängigkeit  der  PhasendiflFerenz  von  der  Wechsel- 
zahl,    Eine   Modifikation  der  WARBURGschen  Theorie  hat  Krüger*  entwickelt. 


VIEL  EinfluB  der  Polarisation  auf  Beibang  und  Spannung. 

§  23.  Edison  entdeckte  zuerst,  daß  die  Reibung  von  Metallen  auf  Papier 
und  ähnlichen  porösen  Stoffen,  welche  mit  Flüssigkeit  getränkt  waren,  sich  bei 
der  Polarisation  änderte.  Unabhängig  von  ihm  untersuchte  Koch'  die  Reibung 
von  Platin  und  Palladium  gegen  eine  mit  Wasser  oder  verdünnter  Schwefelsäure 
bedeckte  Glasfläche  und  fand,  daß  anodische  Polarisation  der  Metalle  die  Reibung 
beträchtlich  vermehrte,  einen  Einfluß  der  kathodischen  Polarisation  konnte  er 
nicht  bemerken.  Dagegen  fand  Krouchkoll^  daß  die  kathodische  Polarisation 
die  Reibung  von  Platin  verminderte.  Waitz  •  untersuchte  Platin,  Palladium,  Gold 
und  Nickel  in  verschiedenen  Lösungen  und  fand  in  allen  Fällen  eine  vermehrte 
Reibung  bei  anodischer,  eine  verminderte  bei  kathodischer  Polarisation.  Dies 
wurde  auch  in  einer  zweiten  Arbeit  von  Koch®  bestätigt,  in  welcher  derselbe 
auch  die  Polarisation  mit  anderen  Gasen  untersuchte.  Arons  hatte  auf  Grund 
seiner  im  §  15  beschriebenen  Versuche  die  Ansicht  ausgesprochen,  daß  sowohl 
Wasserstofl*-  als  Sauerstofl'-Polarisation  die  Reibung  vermindern  müßte  und  daß 
die  beobachtete  Vermehrung  der  Reibung  durch  anodische  Polarisation  nur  davon 
herrühre,  daß  die  Polarisation  nicht  lange  genug  fortgesetzt  worden  sei,  um  eine 
früher  vorhandene  Wasserstofl^olarisation  zu  überwinden,  Koch  widerlegte  diese 
Ansicht,  indem  er  zeigte,  daß  die  Vermehrung  der  Reibung  durch  Sauerstofl*- 
polarisation  noch  nach  24  Stunden  wesentlich  unverändert  blieb  und  beim  Über- 
gang der  anodischen  zur  kathodischen  Polarisation  keine  Vermehrung  der  Reibung 
eintritt,  wie  dies  nach  der  Ansicht  von  Arons  sein  müßte. 

Nachdem  Lippmann ^  entdeckt  hatte,  daß  die  Oberflächenspannung  des 
Quecksilbers  gegen  einen  Elektrolyten  sich  bei  der  Polarisation  ändert,  ist  der 
Einfluß  der  Polarisation  auf  die  Spannung  in  den  Grenzflächen  in  zahlreichen 
Arbeiten  untersucht  worden,  bezüglich  welcher  auf  das  Kapitel  „Kapillarelektro- 
meter" verwiesen  wird. 

GouY®  hat  Deformationen  von  Platinelektroden  bei  der  Polarisation  be- 
obachtet 


<  M.  Wien,  Drudes  Ann.  8.  372.  1902.  —  2  p.  Krüger,  Ztschr.  f.  phys.  Chem.  46. 
I.  1903.  —  3  K.  R.  Koch,  Wikd.  Ann.  8.  92.  1879.  —  *  Krouchkoll,  C.  R.  96.  1725, 
1883.  —  B  K.  Waitz,  Wied.  Ann.  20.  285.  1883.  —  •  K.  K.  Koch,  ibid.  42.  76.  1891. 
—  '  G.  Lippmann,  Pogg.  Ann,  140.  547.  1873.  —  ®  M.  Gouy,  C.  R.  96.  1495.  1883. 
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Die  Akkumulatoren, 

Von  M.  Cantor. 


§  I.  Wie  in  §  I  des  Artikels  ^^Galvanische  Polarisation^'  ausgeführt  worden 
ist,  konsumiert  eine  Polarisationszelle  bei  Stromdurchgang  elektrische  Energie. 
Diese  wird  zum  Teil  wieder  gewonnen,  wenn  die  Polarisationszelle  geschlossen 
wird  und  der  Polarisationsstrom  die  Schließung  durchfließt.  Die  Zelle  stellt  in 
dieser  Hinsicht  einen  zur  Aufnahme  elektrischer  Energie  geeigneten  Apparat, 
einen  Akkumulator  dar.  In  der  Tat  wurden  auch  platinierte  Platinplatten  in 
Schwefelsäure  schon  von  PoggendöRff  und  J.  Thomsen  in  dieser  Weise  benutzt 
Eine  Anzahl  solcher  Zellen  wurden  erst  parallel  geschaltet  imd  durch  ein  Element 
polarisiert  Wurden  dann  die  polarisierten  Elemente  hintereinander  geschlossen, 
so  ergaben  sie  eine  beträchtliche  elektromotorische  Kraft.  Cailletet  und 
CoLLARDEAU*  benutzten  Platinmohr  in  seidenen  Säckchen  als  Elektroden,  welche 
sie  auch  unter  höherem  Drucke  polarisierten.  Indes  sind  die  Energiemengen, 
die  auf  diese  Weise  angesammelt  werden  können,  zu  klein  und  nimmt  die  Polarisation 
mit  der  Zeit  zu  rasch  ab,  als  daß  diese  Anordnungen  eine  praktische  Verwendung 
gefunden  hätten.  Eine  solche  wurde  erst  möglich,  als  Bleielektroden  zur  Her- 
stellung von  Akkumulatoren  benutzt  wurden. 

SiNSTEDEN  hat  zuerst  die  Polarisation  von  Blei-,  Silber-  und  Nickelelektroden 
eingehend  untersucht,  die  Bildung,  von  Superoxyden  und  die  durch  diese  bedingte 
viel  längere  Dauer  des  Polarisationsstromes  beobachtet 

Aber  erst  durch  eine  Reihe  von  Arbeiten  von  Gaston  Plante*  wurde  die 
Grundlage  für  die  Konstruktion  des  modernen  Bleiakkumulators  geschaffen.  Plante 
untersuchte  systematisch  eine  Reihe  von  Metallen  mit  Rücksicht  auf  ihre  Ver- 
wendbarkeit zur  Herstellung  von  Akkumulatoren  und  gelangte  zu  dem  Schlüsse, 
daß  vor  allem  Blei  in  Schwefelsäure  die  geeignetste  Kombination  wäre.  Er  stellt 
seine  Elemente  in  der  folgenden  Weise  her:  Zwei  dünne  Bleiplatten  wurden 
durch  zwei  Kautschukstreifen  voneinander  getrennt,  und  das  ganze  System  zu- 
sammengerollt, so  daß  zwei  ineinander  stehende  spiralige  Elektroden  sich  bildeten. 
Nach  dem  Zusammenrollen  wurden  die  beiden  Spiralen  durch  Querstücke  aus 
Guttapercha  zusammengehalten.  An  jeder  Elektrode  befindet  sich  noch  ein  Blei- 
streifen zur  Stromzuführung.  Die  Elektroden  wurden  dann  in  ein  Glasgefäß 
gesetzt,  welches  mit  verdünnter  Schwefelsäure  gefüllt  war. 

Nach  Plante  besteht  der  chemische  Vorgang  bei  der  Ladimg  eimes  solchen 
Elements  darin,  daß  die  Schwefelsäure  durch  den  Strom  an  der  Kathode  Wasser- 
stoffe, an  der  Anode  Sauerstoffe  abgibt  Letzterer  oxydiert  die  Bleiplatten  zu 
Bleisuperoxyd,  während  ersterer  die  von  der  vorhergehenden  Entladung  oxydierte 
Kathode  reduziert.  Bei  der  Entladung  wird  die  mit  Bleisuperoxyd  bedeckte 
Platte  durch  den  Wasserstoff  zu  Bleioxyd  reduziert,  während  zugleich  die  andere 
Platte  durch  Oxydation  auch  in  Bleioxyd  übergeht.  Nach  der  ersten  Ladung 
und  Entladung  ist  daher  die  Oberfläche  der  beiden  Metalle  bereits  etwas  ver- 
ändert. Sie  besteht  aus  oxydiertem  Blei  bezw.  reduziertem  Bleisuperoxyd.  Wird 
nun  dieselbe  Operation  wiederholt,  so  findet  der  Sauerstoff  schon  aufgelockerte 


*  L.  Cailletet  u.  R.  Collardeau,   C.  R.   119.    830.    1895,  —  *  Gaston  Plante, 
Recherches  sur  l'^l^ctricit^;  deutsch:  Wallentin  1886. 
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Schichten  und  kann  tiefer  in  die  Elektroden  eindringen  und  mehr  Blei  in  aktive 
Massen  verwandeln,  so  daß  das  Element  bei  der  EnUadung  einen  länger  dauernden 
Strom  abgeben  kann.  Diese  Eigenschaft  der  Bleiplatte,  die  Plante  bemerkte, 
führte  ihn  dazu,  sein  Element  durch  eine  langdauemde  Behandlung  zu  form  leren. 
Ein  solches  Sekundärelement  wird  monatelang  abwechselnd  geladen  und  entladen 
und  auch  in  umgekehrter  Richtung  geladen  und  entladen.  Durch  diesen  Prozeß 
bilden  sich  dicke,  festhaftende  Schichten  von  Bleisuperoxyd  bezw.  schwammigen 
Bleies.  Nach  diesem  Verfahren  stellte  Piant£  sehr  wirksame  Akkumulatoren 
her  und  verwendet  sie  zu  einer  Reihe  physikalischer  Versuche,  ohne  daß  sie 
jedoch  eigentiich  technische  Verwendung  fanden.  Die  lange  Dauer  der  Präparation 
stand  der  praktischen  Benutzung  im  Wege. 

Diese  Dauer  wurde  durch  ein  Verfahren  von  Faure  bedeutend  abgekürzt, 
durch  welches  zugleich  die  Elemente  eine  größere  Kapazität  erhielten.  Die  Blei- 
elektroden wurden  schon  vor  der  Ladung  mit  einer  Schicht  von  Bleisalzen  oder 
Bleioxyden  umgeben,  welche  direkt  bei  der  Reduktion  das  Blei  in  der  schwammigen, 
porösen  Form,  das  zur  Erzeugung  einer  großen  Kapazität  erforderlich  ist,  er- 
geben. Am  zweckmäßigsten  zeigte  sich  in  dieser  Beziehung  die  Anwendung  von 
Mennige.  Um  das  Abfallen  derselben  von  den  Elektroden  zu  verhindern,  be- 
festigte sie  Faure  dadurch,  daß  er  auf  jede  Schicht  von  Mennige  eine  Filzplatte 
legte  und  Bleielektroden,  Mennige  und  Filzplatten  zusammenrollte,  wie  es  Plante 
getan  hatte.  Der  FAUREsche  Akkumulator  braucht  keine  Formation,  vielmehr  ist 
schon  nach  vollständiger  Ladung  die  Mennige  vollkommen  in  Bleisuperoxyd  bezw. 
Bleischwamm  verwandelt 

Bei  der  Entiadung  gehen  beide  Elektroden  in  Bleisulfat  in  ppröser  Form 
über,  so  daß  eine  zweite  Ladung  wieder  die  ganze  Schicht  umwandeln  kann. 
Die  FAUREsche  Konstruktion  hatte  aber  den  Nachteil,  daß  die  Befestigung 
mittels  Filz  keine  genügend  dauerhafte  war  und  überdies  die  Filzstreifen  einen 
beträchtlichen  Widerstand  verursachten.  Es  wurden  darum  in  der  Folge  andere 
Befestigungsweisen  für  die  wirksame  Schicht  angegeben.  Man  machte  die  Elektroden 
nicht  mehr  massiv,  sondern  durchbrochen  mit  Löchern  von  den  verschieden- 
artigsten Formen,  in  welche  man  die  wirksame  Schicht  einstreichen  konnte.  Die 
erste  derartige  Konstruktion  wurde  von  Volkmar  angegeben. 

Das  von  Tudor  angegebene  Verfahren  ist  im  wesentlichen  eine  Kombination 
des  von  Plante  mit  dem  von  Faure. 

Um  die  langwierige  Formierung  der  Platten  nach  Plante  abzukürzen,  sind 
dem  Elektrolyten  verschiedene  Zusätze  von  Salpeter-,  Essigsäure,  Chloride  u.  s.  w. 
zugefügt  worden,  durch  welche  das  Blei  oberflächlich  gelöst  und  genügend  dicke 
Schichten  der  aktiven  Massen  in  verhältnismäßig  kurzer  Zeit  erzeugt  werden 
konnten.  Auch  in  verdünnten  Lösungen  von  Glauber-,  Bitter-,  Kochsalz  u.  dgl. 
geht  die  Formierung  rasch  vor  sich,  namentlich  wenn  die  Lösungen  alkalisch 
gehalten  werden.  Man  gelangte  auf  diesem  Wege  dahin,  die  ganze  Formierung 
in  24  Stunden  zu  beendigen.  Bei  diesem  Verfahren  ergaben  sich  Schwierigkeiten, 
indem  die  so  rasch  entstandenen  Schichten  nicht  genügend  fest  hafteten  und 
Rückstände  der  zur  Formierung  gebrauchten  Flüssigkeiten  die  Lebensdauer  der 
Platten  beeinträchtigten.  Es  scheint  indes,  daß  diese  Schwierigkeiten  technisch 
überwunden  werden  konnten.  Die  vielen  Modifikationen  und  Einzelheiten,  die 
bei  der  Herstellung  von  Akkumulatoren  in  Betracht  kommen,  sind  vornehmlich  von 
technischem  Interesse  und  kann  auf  dieselben  hier  nicht  eingegangen  werden, 
vielmehr  sei  diesbezüglich  auf  die  am  Schlüsse  angegebenen  Werke  verwiesen. 

Bei  allen  diesen  Konstruktionen  bildet  ein  mehr  oder  weniger  starkes  Blei- 
gerippe die  Unterlage  für  die  auf  demselben  befestigten  aktiven  Massen.  Es 
sind  aber  auch  Elektroden  ohne  eine  solche  Unterlage  bloß  aus  aktiver  Masse 
angefertigt  worden,  so  z.  B.  der  Akkumulator  von  Boese  und  die  Lithanode  von 
Fitzgerald.  t 
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Zur  Herstellung  konstanter  Ströme  von  hoher  Spannung  und  geringer  Stärke 
werden  Batterien  von  vielen  kleinen  Akkumulatoren,  sogen.  Hochspannungs- 
batterien, zusammengestellt,  welche  bezüglich  ihrer  Isolation  und  Behandlung 
besonderer  Sorgfalt  bedürfen.  Angaben  über  dieselben  findet  man  bei  Zehnder  ^ 
und  anderen. 

§  2.  Die  Auffassung,  welche  sich  Plante  von  der  chemischen  Reaktion  im 
Akkumulator  gebildet  hatte,  ist  zur  Erklärung  der  verschiedenen  Erscheinungen 
im  Akkumulator  nicht  ausreichend. 

Nach  Gladstone  und  Tribe*  verlaufen  die  chemischen  Veränderungen  in 
der  folgenden  Weise:  Bei  der  Ladung  wird  an  der  Anode  Bleisuperoxyd  ge- 
bildet, an  der  Kathode  reines,  schwammiges  Blei,  bei  der  Entladung  entsteht  an 
beiden  Elektroden  Bleisulfat.  Diese  Reaktionen  werden  durch  die  folgenden 
Gleichungen  dargestellt: 

Ladung. 

An  der  Anode:        PbSO^  +  SO^  +  2  H3O  =  PbO,  +  2  H,SO^      . 
An  der  Kathode:     PbSO^  +  H,  =  Pb  +  H^SO^      . 

Entladung. 

An  der  Anode:        PbO^  +  H^  +  H^SO^  =  PbSO^  +  2  H^O      . 
An  der  Kathode:     Pb  +  SO^  =  PbSO^     . 

Man  kann  den  chemischen  Prozeß  im  Akkumulator  auch  in  der  folgenden 
Weise  zusammenfassen: 

PbO,  +  Pb  +  2  H,SO^  ^ — ^  2  PbSO^  +  2  H^O      . 

Diese  Reaktionsgleichung  stellt,  von  links  nach  rechts  gelesen,  den  Vorgang 
bei  der  Entladung,  umgekehrt  den  bei  der  Ladung  dar. 

Es  ist  ersichtlich,  daß  bei  der  Ladung  Schwefelsäure  gebildet  wird  imd  des- 
halb die  Konzentration  des  Elektrolyten  dabei  zunimmt,  bei  der  Entladung  wird 
umgekehrt  Säure  an  die  Elektroden  gebunden,  der  Gehalt  des  Elektrolyten 
nimmt  ab.  Hierauf  beruht  die  Benutzung  des  Aräometers  zur  Kontrolle  des 
Lade-  bezw.  Entladevorganges. 

Die  von  Gladstone  und  Tribe  angegebenen  Reaktionsgleichungen  stehen 
mit  allen  beobachteten  Erscheinungen  in  Übereinstimmung.  Die  zahlreichen 
Arbeiten,  welche  sich  im  übrigen  mit  den  chemischen  Reaktionen  im  Akkumulator 
und  der  theoretischen  Deutung  derselben  beschäftigt  haben,  sind  wohl  vorwiegend 
von  chemischem  Interesse  und  es  wird  hier  genügen,  auf  die  sehr  vollständige 
Darstellung  derselben  in  E.  Hoppes  „Akkumulatoren  der  Elektrizität"  zu  ver- 
weisen. 

§  3.  Die  thermische  Veränderlichkeit  der  Akkumulatoren  ist  zuerst  von 
G.  Mayer*  untersucht  worden.  Derselbe  fand,  daß  die  elektromotorische  Kraft 
von  Plantezellen  nicht  von  der  Temperatur  abhängig  sei.  Dagegen  hat  Streintz* 
bei  Tudorzellen  festgestellt,  daß  die  elektromotorische  Kraft  sich  zwar  in  geringer, 
aber  genau  meßbarer  Weise  mit  der  Temperatur  ändert  und  daß  der  Tempe- 
raturkoeffizient von  der  Säurekonzentration  abhängig  ist.  Die  folgende  Tabelle 
gibt  die  von  Streintz  beobachteten  Zahlen: 


'  L.  Zehnder,  Wied.  Ann.  40.  549.  189.^;  60.  47.  1897.  —  *  J.  H.  Gladstone  u. 
A.  Tribe,  Elektrotechn.  Ztschr.  1882.  p.  332.  —  3  G.  Mayer,  Wied.  Ann.  33.  278.  1888.  — 
*  F.  Streintz,  ibid.  46.  449.  1892. 
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Elektromotorische . 
Kraft  E  in  Volt 

1,9223 
1,9828 
1,9860 
1,9920 
2,0081 
2,0072 


10« 


bE 
dt 


Elektromotorische  ] 
Kraft  E  in  Volt  | 


10« 


BE 

dt 


140 
228 
274 
888 
885 
812 


2,0084 
2,0090 
2,0105 
2,0779 
2,2070 


285 
279 
255 
180 
78 


Bei  den  untersuchten  Säuredichten  war  der  Temperaturkoeffizient  beständig 
positiv  und  besaß  bei  einer  Säuredichte  von  1,160  ein  Maximum.  Für  geringere 
Konzentrationen  wurde  der  Temperaturkoeffizient  von  Dolezalek  bestimmt  und 
es  ergab  sich,  daß  derselbe  bei  0,7  g  Schwefelsäure  im  Liter  verschwindet,  bei 
noch  kleineren  Konzentrationen  negativ  wird. 

Von  Streintz  ist  auch  die  sekundäre  Wärme  des  Akkumulators  im  Eis- 
kalorimeter bestimmt  iind  in  guter  Übereinstimmung  mit  der  HELMHOLXzschen 
Gleichung  (vgl.  Artikel  „Theorie  der  galvanischen  Elemente,  §  3,  p.  805,  Formel  16) 
gefunden  worden,  wie  aus  folgenden  Beobachtungen  hervorgeht: 


Süure- 
dichte 


1,155 
1,158 


Elektromoto- 
rische Kraft  E 
in  Volt 


Stromstärke 
bei  der  Ent- 
ladung in 
Ampere 


1,990 
1,991 


0,100 
0,0678 


Sekundäre 
Wärme 


10» 


dE 


dt 
gemessen  '  berechnet 


0,0942 
0,0891 


826 
816 


895 
826 


Die  elektromotorische  Kraft  des  Akkumulators  ist  ferner  von  der  Konzen- 
tration der  Säure  abhängig.  Untersuchungen  hierüber  sind  von  Heim,  Streintz, 
Gladstone  und  Hibbert  und  Dolezalek  (vgl.  Artikel  „Theorie  der  galvanischen 
Elemente",  p.  826)  angestellt  worden  und  haben  übereinstimmend  ergeben,  daß 
die  Spannung  des  Akkumulators  mit  der  Konzentration  wächst,  wie  dies  z.  B.  die 
folgenden  von  Streintz^  bestimmten  Zahlen  zeigen. 


Säurekonzentration 
in  Gramm  pro  Liter 


E  in  Volt 


Säurekonzentration    1 
i  in  Gramm  pro  Liter  i 


E  in  Volt 


86,3 

1,900 

166,1 

1,950 

286,7 

1,987 

296,9 

2,021 

866,8 

2,055 

425,2 

2,087 

470,0 

2,116 

516,3 

2,149 

670,4 

2,173 

611,6 

2,195 

640,9 

2,217 

684,2 

2,235 

§  4.  Bei  der  Ladung  steigt  die  Gegenkraft  des  Akkumulators  anfänglich 
rasch  auf  etwa  2,1  Volt,  sodann  langsam  bis  ca.  2,4  Volt  und  dann  unter  Gas- 
entwickelung schnell  auf  etwa  2,6 — 2,7  Volt,  um  sodann  wesentlich  stationär  zu 
bleiben.  Nach  der  Unterbrechung  des  primären  Stromes  sinkt  die  elektromoto- 
rische Kraft  des  Elements  auf  ca.  1,95  Volt.  Bei  der  Entladung  nimmt  dieselbe 
allmählich  ab  bis  auf  ca.  1,9 — 1,8  Volt  und  würde  bei  weiterer  Entladung  sehr 
rasch  tiefer  sinken.  Indes  wird  aus  praktischen  Gründen  die  Entladung  nicht  bis  zu 
kleineren  Entladespannungen  fortgesetzt.  In  Figur  281  ist  der  Verlauf  der  Span- 
nung für  die  von  dem  Kölner  Akkumulatorenwerke  hergestellten  Zellen  graphisch 
dargestellt. 


1  F.  Streintz,  ibid.  46.  449.  1892. 
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Beim  Offenstehen  des  entladenen  Elements  steigt  die  Spannung  wieder.  Man 
nennt  diese  Erscheinung  das  Erholen  des  Akkumulators. 

Das  Verhalten  des  Akkumulators  bei  Ladung  und  Entladung  läßt  sich  nach 
DoLEZALEK  auf  Konzentrationsänderung  bezw.  Diffusion  des  Elektrolyten  zurück- 


♦^ 
?' 


,  ^  I"  y  ..11.1  ■A!fttänl^^ll 


van  der  iytromstarke ;  die 
Kurven  II,  II  die  Ahhdngi^- 
keit  der  KapatitiU  von  der 
Entladedauer. 


führen.  Wie  oben  erwähnt,  nimmt  die  elektromotorische  Kraft  des  Akkumulators 
mit  steigender  Säurekonzentration  zu.  Bei  der  Ladung  wächst  den  angegebenen 
Gleichungen  gemäß  die  Konzentration  und  sie  nimmt  ab  bei  der  Entladung. 
Dadurch  ist  das  Ansteigen  der  Gegenkraft  mit  fortschreitender  Ladung  imd  die 
Abnahme  der  Spannung  bei  der  Entladung  bedingt.     In  der  Elektrode  des  eiit- 
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ladenen  Elements  ist  die  Säure  durch  den  Entladungsvorgang  an  die  Elektrode 
gebunden,  die  Konzentration  derselben  geringer  als  in  den  umgebenden  Elektro- 
lyten. Durch  Diffusion  wächst  die  Konzentration  in  den 
Platten,  mit  ihr  die  Spannung,  wodurch  die  Erholung  des 
Akkumulators  erklärt  erscheint 

Die  Abnahme  des  Säuregehalts  in  den  Elektroden  ist 
hiemach  auch  die  Ursache  ftlr  den  raschen  Abfall  der  Span- 
nung bei  der  Entladung.  Der  Spannungsabfall  bedingt,  daß 
die  Entladung  verhältnismäßig  früh  unterbrochen  werden  muß 
und  ein  relativ  nur  kleiner  Teil  der  aktiven  Masse  aus« 
genützt  werden  kann.    Dies  zeigt  der  folgende  Versuch  von 

LlEBENOW^: 

In  die  eine  Wand  des  Kastens  K  (Figur  282)  war  die 
negative  Platte  P  als  Fenster  eingekittet,  während  die  posi- 
tive Platte  P'  sich  innerhalb  des  Kastens  befand.  Wenn 
die  Säure  innerhalb  und  außerhalb  des  Kastens  gleich  hoch 
stand,  ergab  das  Element  eine  Kapazität  von  14,4  Ampere- 
stunden. Als  aber  die  Säure  innerhalb  auf  beträchtlich 
höherem  Niveau  gehalten  wurde,  so  daß  P  beständig  von 
Säure  durchströmt  war,  stieg  cet.  par.  die  Kapazität  auf 
41,6  Amp^restimden. 

§  5.  Die  Leistung  eines  Akkumulators  kann  namentlich  durch  zwei  Um- 
stände, durch  metallische  Verunreinigung  der  Säure  und  durch  die  sogenannte 
Sulfatisierung  sehr  geschädigt  werden.  Metallsalze,  welche  in  der  Säure  ent- 
halten sind  .und  an  der  negativen  Platte  zu  Metallausscheidungen  Anlaß  geben, 
verursachen  dort  lokale  Ströme,  durch  welche  der  Bleischwamm  rasch  in  Blei- 
sulfat verwandelt  wird.  Namentlich  kann  schon  ein  ganz  geringer  Gehalt  von 
Platin  die  Selbstentladung  der  negativen  Platte  verursachen. 

Die  Bildung  von  Bleisulfat  ist,  wie  oben  angegeben  wurde,  mit  der  normalen 
Entladung  des  Akkumulators  verbunden.  Das  bei  dieser  entstehende  Sulfat  bildet 
aber  dünne,  mit  Säure  durchtränkte  Schichten  von  guter  Leitfähigkeit.  Bleibt 
aber  ein  Akkumulator  lange  Zeit  ungeschlossen  stehen,  so  zeigen  sich  weiße 
Flecken,  die  sich  mit  der  Zeit  vergrößern  und  allmählich  einen  Überzug  auf  der 
Platte  bilden.  Dieser  besteht  auch  aus  Bleisulfjat,  aber  in  dicken,  zusammen- 
hängenden Kristallkrusten,  welche  einen  sehr  bedeutenden  Widerstand  bieten  und 
nur  schwierig  mittels  wiederholter  Überladungen  zu  beseitigen  sind.  Die  Bildung 
derartig  dicker,  schlecht  leitender  Schichten  von  Bleisulfat  wird  speziell  Sulfati- 
sierung genannt  Nach  Elbs  kommt  die  Sulfatisierung  in  der  Weise  zustande, 
daß  kleine  Temperaturschwankungen  ein  Umkristallisieren  des  Bleisulfats  ver- 
anlassen, durch  welches  die  kleineren  Kristalle  gelöst,  dagegen  die  größeren  zu 
zusammenhängenden  Massen  anwachsen. 

§  6.  Die  Leistung  des  Akkumulators  wird  vornehmlich  durch  das  Verhältnis 
der  zur  Ladung  verbjauchten  Energie  zu  der  bei  der  Entladung  tatsächlich  ge- 
wonnenen bestimmt  Dieses  Verhältnis  wird  ziemlich  allgemein  als  Nutzeffekt 
bezeichnet. 

Wie  schon  oben  erwähnt,  kann  niemals  zur  vollständigen  Erschöpfung  ent- 
laden werden,  da  eine  zu  weit  gehende  Entladung  einerseits  die  Haltbarkeit  des 
Akkumulators  beeinträchtigen  würde,  andererseits  aber  der  rasche  AbfaU,  welchen 
die  Spannung  bei  der  späteren  Entladung  erleidet,  die  praktische  Ver^i-endung 
hindern  würde.  Die  Entladung  wird  deshalb  unterbrochen,  sobald  der  rasche 
Abfall  der  Spannung  beginnt,  was  bei  etwa  1,9 — 1,8  Volt  der  Fall  ist.  Praktisch 
brauchbar  ist  also  bloß  die  Energiemenge,  welche  bis  zu  diesem  SpannungsabfEdl 


^  Vgl  J.  DoLEZALEK,  Theorie  des  Bleiakkumulaton,  p.  85.    Halle  1901.  ^-^  t 
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entladen  werden  kann.  Der  Nutzeffekt  kann  im  Mittel  auf  75  —  80  ^/^  an- 
gegeben werden. 

Neben  dem  Nutzeffekt  wird  auch  das  Verhältms  der  eingeladenen  zu  der 
praktisch  entladbaren  Elektrizitätsmenge  in  Betracht  gezogesu  Hoppe  nennt  das 
Verhältnis  dieser  beiden  Elektrizitätsmengen  das  Güteverhältnis  und  es  kann 
dasselbe  zu  etwa  90®/^  angegeben  werden. 

Namentlich  fOr  transportable  Akkumulatoren  kommt  noch  das  Veikftltnis 
der  praktisch  entladbaren  Energiemenge  zum  Gewichte  der  Zelle  in  Betracht. 
Dieses  Verhältnis  wird  durch  die  Intensität  des  Lade-  und  besonders  des  £nt- 
ladestromes  sehr  wesentlich  bedingt^  Das  praktisch  pro  Kilogramm  Gesamt- 
gewicht aufzuspeichernde  Energiequantum  beträgt: 

Für  stationäre     Akkumulatoren     6 — 1 0  Wattstunden 
„     transportable         „  25 — 34  „  * 

§  7.  Weitgehende,  aligemeine  Verbreitung  hat  zurzeit  wohl  nur  der  Blei- 
akkumulator gefunden.  Zum  Ersatz  desselben  ist  eine  außerordentlich  große 
Anzahl  von  Kombinationen  angegeben  worden,  die  namentlich  die  Herstellung 
eines  leichteren  Akkumulators  ermöglichen  sollen.  Indem  bezüglich  der  erwähnten 
Kombinationen  auf  das  schon  erwähnte  Werk  von  Hoppe  und  femer  auf  das 
„Jahrbuch  für  Elektrochemie"  verwiesen  wird,  soll  hier  nur  der  Eisen—Nickel- 
akkumulator,  welcher  in  letzter  Zeit  nach  Patenten  von  Jungner  und  von 
Edison  hergestellt  wird  und  dem  vielleicht  eine  größere  Anwendbarkeit  zukommt, 
erwähnt  werden. 

Derselbe  ist  eine  Kombination  von  Eisen  und  Nickelsuperoxydhydrat  Ni(OH)^ 
in  20 — ^o^l^igeT  Kalilauge.  Nach  Sieg'  wird  zur  Herstellung  der  n^;ativen 
Elektrode  Eisenhammerschlag  im  Wasserstoffstrome  reduziert  und  der  Eisenmasse 
Kadmiumoxyd  beigemischt  Die  positive  Platte  wird  aus  Nickelhydroxyd  ge- 
fertigt, welches  elektrolytisch  aus  Nickel  bereitet  und  später  weiter  oxydiert  wird. 
Um  die  Leitfähigkeit  zu  verbessern,  wurden  den  Massen  anfänglich  flockiger 
Graphit  zugesetzt,  der  auch  zur  Erhöhung  der  Wirkung  vernickelt  wurde.  Später 
gelangten  feinschuppige  Nickelflocken  zur  Anwendung.  Von  Edison  wird  auch 
fein  verteiltes  Kupfer;  Quecksilber  und  Silber  benutzt.  Die  Massen  werden  zu 
Briketts  gepreßt  und  in  perforierte  Taschen  eingebracht,  welche  aus  reinem  Nickel- 
blech gefertigt  werden.  Das  anfänglich  benutzte  vernickelte  Stahlblech  hat  sich 
nicht  genügend  widerstandsfähig  erwiesen.  Die  Taschen  werden  dann  zu  Platten 
zusammengesetzt 

Die  Zelle  hat  eine  Entladespannung  von  ca.  1,8 — 1,2  Volt. 

Die  Reaktion  in  derselben  wird  wenigstens  ungefähr  durch  das  folgende 
Schema  angegeben 

Fe  +  Ni(OH)^      <  -^     Fe(OH)j  +  Ni(OH)j      . 

Der  Elektrolyt  bleibt  bei  Ladung  und  Entladung  wesentlich  unverändert  und 
dient  bloß  als  Oberträger.  Hierin  liegt  ein  nicht  unwesentlicher  Vorzug  des 
neuen  Sammlers  vor  dem  Bleiakkumulator.  Denn  es  würde  danach  derselbe  nur 
minimale  Rüssigkeitsquantitäten  beanspruchen,  während  beim  Bleiakkumulator  die 
Säure  20  ^Iq  des  Gesamtgewichts  ausmacht  Femer  sollte  diesem  Reaktions- 
verlauf entsprechend  die  Kapazität  wesentlich  unabhängig  sein  von  der  Dauer 
der  Entladung,  während  sie  beim  Bleiakkumulator,  wie  oben  angegeben,  sehr 
wesentlich  von  der  Difiussion  und   deshalb  auch  von   der  Stärke   des  Entlade- 


'  Vgl.  C.  LiEBENOW,  Ztschr.  f.  Elektrochem,  4.  58.  1897.  Peukert,  Elektrotechn. 
Ztschr.  18.  287.  1897.  —  2  Diese  Angaben  verdanke  ich  dem  Kölner  Akkumulatoren  werke. — 
3  £.  Sieg,  Vortrag  in  der  elektrotechnischen  Gesellschaft  zu  Köln  am  25.  Januar  1905.  Weitere 
Angaben  verdanke  ich  brieflichen  Mitteilungen  der  Kölner  Akkumulatorenwerke. 
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Stromes  abhängt  und  mit  wachsendem  Entladestrom  beträchtlich  abnimmt.  £s 
haben  in  der  Tat  auch  die  Versuche  ergeben,  daß  die  Kapazität  des  alkalischen 
Akkumulators  mit  wachsender  Stromstärke  nur  wenig  abnimmt  Durch  diese 
Eigenschaft  dürfte  auch  der  Eisen— Nickelakkumulator  fQr  gewisse  Zwecke  praktische 
Bedeutung  erlangen.  Im  übrigen  hat  derselbe  noch  nicht  die  Leistungen  des 
Bleiakkumulators  erreicht 

Sein  Nutzefifekt  beträgt  bloß  ca.  40  ^/^  und  pro  Kilogramm  Gesamtgewicht 
enthält  er  nur  rund  20  Wattstunden. 

Seiner  Verbreitung  hinderlich  sind  femer  die  hohen  Anschaffungskosten  und 
der  Umstand,  daß  der  Elektrolyt  gegen  Luftzutritt  geschützt  werden  muß.  Sein 
Anwendungsgebiet  wird  daher  vorzugsweise  dort  zu  suchen  sein,  wo  große  Be- 
anspruchung verlangt  wird,  wie  beispielsweise  beim  Betriebe  von  Automobilen  und 
von  Straßenbahnen  mit  gemischtem  System   (Stromzuleitung  und  Akkumulatoren). 

In  bezug  auf  weitere  Einzelheiten  und  die  Anwendung  der  Akkumulatoren 
soll  auf  die  folgenden  Werke  verwiesen  werden: 

E.  Hoppe,  Die  Akkumulatoren  fElr  Elektrizität.  Berlin  1898.  3.  Aufl.  —  F.  Dolezalek, 
Die  Theorie  des  Bleiakkumulators.  Halle  1901.  —  J.  Zachaioas,  Die  Akkumulatoren.  Jena 
190X.  2.  Aufl.  —  K.  Elbs,  Die  Akkumulatoren.  Halle  1896.  2.  Aufl.  —  P.  SCHOOP,  Hand- 
buch der  elektrischen  Akkumulatoren.   Stuttgart  1898;  Jahrbuch  für  Elektrochemie.    Halle. 
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Kapazitätsmethode  94. 

^  Kraft  Wirkungsmethoden  95. 

Fortpflanzungsgeschwindigkeit      elek- 
trischer Wellen  96. 
Dielektrizitätskonstanten : 

—  Bestimmung  derselben  für  feste  Körper  98. 
Einfluß  der  Temperatur  107. 

Tabellen  109. 

—  Bestimmung  derselben  fQr  Kristalle  113. 

—  Bestimmung  derselben  für  Flüssigkeiten  1 18. 
für  verflüssigte  Gase  129. 

—  Abhängigkeit  von  der  Temperatur  130. 
vom  Druck  133. 

—  Tabellen  für  Flüssigkeiten  135. 

—  Bestimmung  derselben  für  Gase  145. 

—  Tabellen  für  Gase  und  Dämpfe  147. 

—  MosoTTi-CLAUSiussche  Beziehung  148. 

—  Elektrizitätsbewegung  in  dielektrischen  Kör- 
pern 150. 


^  Die  Zahlen  geben  die  Seiten  an. 
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DielektrizitätskoDstaDten : 

—  Rotationen   von  Körpern  in  dielektrischen 
Flüssigkeiten  im  konstanten  elektrischen  Felde 

155. 
Dielektrikum  77. 

—  Grundtatsachen  77, 

—  Ursache  d.  dielektrischen  Erscheinungen  78. 

—  Theorie  der  dielektrischen  Polarisation  79. 

—  Theorie  nach  Faraday-Maxwell  84. 

—  Rückstand  und  Hysteresis  157. 

—  Elektrostriktion   162. 

—  Doppelbrechung  im  dielektrischen  Felde  168. 
Differentialgalvanometer  291  f. 
Diffusionserscheinungen    bei    der    galvanischen 

Polarisation   990. 
Dissoziation  des  Wassers  416. 

—  Änderung  mit  der  Temperatur  417. 
Dissoziationswärme  des  Wassers  415. 
Dissoziation,  elektrolytische»  nach  Arrhenius 

400. 
Dissoziationsgrad  404  ff. 
Duplikator  51. 

Elektrizitätszähler  307. 

Elektrische  Ansammlungsapparate,  Theorie  32. 
Elektrische  Differenz  176  f. 
Elektrisches  Feld.      Arbeit    und  Energie  des- 
selben 30. 
Elektrisches  Leuchten  der  Gase   630. 

—  lonenstoßhypothese  630. 

—  Erreger  und  Träger  der  Strahlung  631. 

—  Spektra  verschiedener  Ordnung  632. 

—  Einfluß  der  Temperatur  und  des  elektrischen 
Feldes  auf  das  Linien-  und  Bandenspektrum 

633. 

—  Ungültigkeit  des  KiRCHHOFFschen  Gesetzes. 
Temperatur  der  elektrischen  Gasspektra  635. 

—  Konzentrationsgesetz  des  elektr.  Leuchtens 
636. 

—  Leuchten  d.  positiven  Lichtsäule  d.  Glimm- 
stromes 637.  , 

—  Leuchten  der  negativen  Glimmschicht  638. 

—  Einfluß  der  Entladungsform  641. 
— '  Nachleuchten  641. 
Elektrische  Ströme  2 1 2  ff. 

—  stationäre  2 1 4  ff. 

—  HELMHOLTZsche  Sätze  über  dieselben  216  f. 

—  lineare  218  ff. 

—  Widerstand  219. 

—  OHMsches  Gesetz  219  flF. 

—  Einheiten  für  /,  e^  w  225. 

—  Verlust  an  der  Oberfläche  226, 

—  Ladungsstrom  227. 

—  Fortpflanzung.  Geschwindigkeit  des  Stromes 
227  ff. 

—  Tabelle  230  f. 

—  Stromverzweigung  232  ff. 

—  Schaltung  des  Stromerzeugers  234. 

—  elektrische  Brücke  236. 

—  WHEATSTONEsche  Brücke  236. 

—  Flächenströme  238  ff. 

—  Körperliche  Ströme  246  ff. 

—  Brechung  derselben   251. 

—  Strommessung  254  ff. 

—  Stromstärke,  mitüere  und  wirksame  255. 
Elektrisierung  der  Gase  481. 

WiNKBLMANN,  Phytik.    a.  Aufl.    IV. 


Elektrisierung  durch  Temperatur  483. 

—  durch  Licht  484. 

—  Lichtelektrische  Zerstreuung  und  lichtelektr. 
Strom  485. 

—  durch  Röntgenstrahlen  490. 
Elektrisierung  durch  mechanische  Kraft  491. 

—  Trennung  einer  elektr.  Doppelschicht  durch 
mechanische  Krafl  491. 

—  durch  Änderung  flüssiger  Oberflächen  491. 

—  durch  Gasentwickelung  492. 
Elektrische  Endosmose  940. 

—  Fortführung  suspendierter  Teilchen  948. 

—  Strömungsströme  950. 

—  Theorie    der   Endosmose    und    Strömungs- 
ströme 955. 

—  Prüfungen  der  Theorie  963. 
Elektrisches  Leuchten  fester  Körper  648. 

—  Ursachen  desselben  648. 

—  Elektrolumineszenz  durch  Kathodenstrahlen 
648. 

-—  —  durch  Kanalstrahlen  649. 
Elektrische  Strömung  in  Gasen  492. 

—  Unselbständige  und  selbständige  Strömung 

492. 

—  Spannungsabfall  493. 

—  Elektrodenspannung  494.  497. 

—  Sättigungsstrom  495. 

—  Die  negativen  Ionen  als  Ionisator  498. 

—  Die  positiven       „       „  „         500. 
Elektrische  Strömung  in  Flammen  501. 
Elektrisiermaschinen  48. 

Elektrochemisches  Äquivalent  und  Äquivalent- 
ladung 880. 

Elektrodynamische  Wage  302. 
Elektrodynamometer  295  ff. 
Elektrolyse  und  lonenwanderung  868. 

—  Bezeichnungsweise  868. 

—  Farad AYsches  Gesetz  871. 
Elektrolyse,  spezielle  916. 

—  des  Wassers  917. 

—  verdünnter  Lösungen  in  Wasser  917. 

—  —  von  Lithium,   Natrium,   Kalium,  Rubi- 
dium, Cäsium   918. 

von  Calcium,  Strontium,  Baryum  919. 

—  —  von  Magnesium,  Beryllium,  Zink,  Kad- 
mium 920. 

—  —  von  Quecksilber,  Kupfer,   Silber,  Gold 
922. 

von  Aluminium,  seltener  Erdmetalle.  In- 
dium, Thallium  925. 
von  Zinn,  Blei  927. 

—  —  von  Antimon,  Wismut  927. 

von  Chrom,  Molybdän,  Wolfram,  Uran 

928. 

von  Mangan,  Eisen,  Nickel,  Kobalt  929. 

von  Osmium,  Palladium,  Platin  931. 

von  Fluor,  Chlor,  Brom,  Jod  932. 

von  Schwefel,  Selen-Tellur  934. 

von  Stickstoff  935. 

von  Phosphor,  Arsen  935. 

von  Silicium,  Bor,  Kohlenstoff  936. 

Elektrolyse,  spezielle.  Bildung  von  Legierungen. 

Form  der  Metallabscheidungen  937. 

—  Nebelbildung,    Zerstäubung,  Auflockerung 

937. 

—  Passivität  der  Metalle  und  periodische  Er- 
scheinungen 938.  ^ 
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Elektrolyse,  spezielle.  Bewegtmgserscheinuiigeii 
in  den  Elektroden  938. 

—  Elektrolyse  im  magnetischen  Felde  939. 

—  Elektrolyse  mit  Wechselstrom  939. 
Elektromagnetische  Wage  301. 
Elektrometer  58. 

—  nach  Hankel  62. 

—  W.  Thomson  63. 

—  absolutes  von  W.  Thomson  68. 

Elektromotorische  Kraft  195  fT. 

Elektromotorische  Kraft  der  galvanischen  Ele- 
mente. Abhängigkeit  von  der  Temperatur 
804;  vom  Druck  809;  Abhängigkeit  von 
der  Konzentration  810. 

—  des  Kettenprozesses  830. 

—  Einfluß  des  Aggregat-,  Druck-,  Spannungs- 
und Magnetisierungszustandes  der  Elektroden 
832. 

Elektrolyte.     Widerstandsgefäße    iur  dieselben 

330. 
Elektrolytische  Dissoziation    nach  A&RHENius 

400. 
Elektrolyse  und  lonenwanderung  868. 

—  das  FARADAYsche  Gresetz  871. 

—  Genauigkeit  d.  FARADAYschen  Gesetzes  875. 

—  Elektrochemisches  Äquivalent  u.  Äquivalent- 
ladung 880. 

—  HiTTORPsche  Überführungszahlen  882. 

—  Methodik  der  experimentellen  Bestimmung 
der  Überfiihnmgszahlen  885. 

—  Zahlenwerte  der  ÜberfELhrungszahlen  889. 
Elektron  in  Gasen  455. 

Elektroskope  58. 

Elektroskope  ums  Elektrometer  59. 

—  CouLOMBsche  Drehwage  60. 

—  nach  EXNER  62. 
Elektrostatische  Messungen  72. 

—  von  Potentialen  72, 

—  von  Kapazitäten  72. 
Elektrostriktion  162. 
Elektrostatik   i  ff. 
Elektrophor  50. 

Elemente,  innerer  Widerstand  340. 

—  siehe:  Galvanische  Elemente. 
Endosmose,  elektrische  940. 

—  Theorie  955. 
Entladung  der  Elektrizität  42. 
ExNERsches  Elektroskop  62. 


'Federgalvanometer  307. 
Flächenströme  238  ff. 
FARADAYsches  Gesetz  871. 
—  Genauigkeit  desselben  875. 


Galvanische  Elemente  172.  186  ff. 

—  mit  einer  Flüssigkeit  z  89  ff. 

—  mit  zwei  Flüssigkeiten  192  ff. 

—  Konstanten  derselben  208  ff. 

—  Theorie  derselben  794. 

—  Thermodynamische  Theorie  801. 

—  Abhängigkeit  der  elektrom.  Kraft  von  der 
Temperatur  804;  vom  Druck  809. 

—  Abhängigkeit  von  der  Konzentration  810. 


Galvanische  Elemente.    Konzentrationseleinente 
814. 

—  Amalgamketten  816. 

—  Gasbatterie  819. 

—  Gegenschaltung  zweier  Elemente  825. 

—  Gegenschaltung  zweier Kalomelelemente  825. 

—  Gegenschaltung  zweier  Akkumulatoren  826. 

—  Umwandlungselement  827. 

—  Elektromotorische  Kraft  des  Kettenprozesses 
830. 

—  Kinetische  Theorie  833. 

Galvanische  Polarisation,    s.  Polarisation,    gal- 
vanische 968. 
Galvanometer  268  ff.  287  ff. 

—  Empfindlichkeit  desselben  259  f.  281  f. 

—  günstigste  Rollenform  278  f. 
Galvanometerkonstante  259.  278. 
Galvanometrische  Spannungsmesser  70. 
Galvanometrische  Beobachtungsmethoden  282  ff. 

—  Multiplikationsmethode  283. 

—  Ballistische  Methode  283  f. 

—  Zurückwerfungsmethode  284. 
Gasbatterie  819. 

Gase.     Elektrizität  in  Gasen  454  ff. 

—  Ionisierung  455;  Ionisierter  Zustand  452. 

—  Molisierung  459. 

—  Elektrisches  Leuchten  derselben  63b. 

—  Elektrische  Ströme  in  denselben  492. 
(jaselemente  194. 

Gegenschaltung  zweier  Elemente  825. 
Geschwindigkeit  d.  elektrischen  Stromes  227  ff. 
Gesetz    der    unabhängigen    Beweglichkeit    der 

Einzelionen  nach  Kohlrausch  596. 
Gleichgewicht  mehrerer  Elektrolyte  414. 
Glimmstrom  in  Gasen  503. 

—  Teile  desselben  503. 

—  Grundfläche  des  negativen  Glimmlichtes  504. 

—  Stromdichte  an  der  Kathode  505. 

—  Länge  des  Kathodendunkelraumes  506. 

—  Erste  Kathodenschicht  507. 

—  Kanalstrahlen  507. 

—  Länge  des  negativen  Glimmlichtes  508. 

—  Länge    der    positiven    Lichtsäule    und   des 
dunkeln  Zwischenraumes  508. 

—  Querschnitt  der  positiven  Lichtsäule  510. 

—  Länge  der  positiven  Schichten  510. 

—  Strömung  durch  Verengerungen  511. 
7—  Spannungsabfall  513. 

—  Spannungsgefälle    in     der    ungeschichteten 
positiven  Lichtsäule  514. 

—  Spannungsgefälle  im  dunklen  Zwischenräume 

515. 

—  Der  Anodenfall   515. 

—  Der  Kathodenfall  516. 

—  Elektrodenspannung  und  Stromstärke  518. 

—  Elektrodenspannung,  Abhängigkeit  vom  Gas- 
druck 519. 

—  —  vom  Querschnitt    und  der  Elektroden- 
oberfläche, Vertikalröhren  520. 

—  —  vom  Elektrodenabstand  521. 
Glühlampe  761. 

Gyrotrope  314. 


Helm  HOLTZ  -  Gaug  AiNsche     Tangentenbussole 

263. 
HiTTORFsche  Überführungszahlen  882.^ 
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HiTTO&Fsche  ÜberföbniDgBzahlen.   Zahlenwerte 

889. 
HiPPsche  Bussole  266. 
Hitzdrahtstrommesser  312. 


Indirekte  Strommessung  311 
Influenzmaschine  54 

—  nach  HoLTZ  54. 

—  nach  TöPLER  57. 

—  nach  WiMSHüRST  57. 

Ion  und  Elektron  in  Gasen  455. 

Ionisierung  in  Gasen  555  f. 

lonisierungsstärke  458. 

lonenenergie  459. 

Ionen.     Gesetz  der  unabhängigen  Beweglichkeit 

der  Einzelionen  396. 
lonenabscheidung  in  Gasen  566. 

—  Kntionisierung  eines  durchströmten  Galvano- 
meters 568. 

—  Innere  Ladungen  an  den  Elektroden   569. 

—  Konzentrationsemiedrigung  und  Spannungs- 
abfall in  den  Ladungsschichten  570. 

—  Trennung  gemischter  Gase  571. 

—  Faradays  erstes  elektrolytisches  Gesetz  572. 
lonenabscheidung.      Nachweis    elektrolytischer 

-Abscheidung  573. 
lonendifFusion.    Elektromotorische  Kraft  durch 
dieselbe  616. 

—  gegen  eine  Ionen  adsorbierende  Oberfläche 
617. 

lonengeschwindigkeit  in  Gasen  549. 

—  Spezifische;  Difliisionskoeffizient,  freie  Weg- 
länge, Masse  der  Ionen  549. 

—  Geschwindigkeit   von  Ionen  in  Gasen  mit 
normaler  Ionisation  551.  554. 

—  in  Flammen  und  heißen  Gasen  556. 

—  von  Ionen,   die  von  Flammen,  Lichtbogen 
und  glühenden  Körpern  in  Lufl  ausgehen  558. 

—  Spezifische  in  der  ungeschichteten  positiven 
Lichtsüule  559. 

lonenladung  in  Gasen  563. 

—  Methode  von  Townsend  und  J.  J.  Thomson 

563. 

—  Methode  von  H.  A.  Wilson  565. 

—  das  Elementarquantum  566. 
lonenstrahlen  574. 
lonenwanderung  868. 

—  siehe  auch  Elektrolyse, 
lonenzahl  in  Gasen  559. 

—  Berechnung  560. 

—  lonisationsgrad,  Partialdruck  der  Ionen  561. 

—  unipolare  Ionisation  und  Leitung  562. 
Ionisierung  durch  Temperatur  463. 

—  an  erhitzten  Körpern  463. 

—  in  Flammen  464. 

—  durch  lonenstoß  465. 

Einfluß  der  Temperatur  468. 

—  durch  elektrische  Strahlen,  spez.  Kathoden- 
strahlen 468. 

Ionisierung.     Ungeschichtete    Ionisierung  469. 

—  Geschichtete  Ionisierung  470. 

—  Zweifache  Grenzionisierung  an  der  Kathode 

471. 

—  Zweifache  Grenzionisierung  an  der  Anode 

471.  473 


Ionisierung  durch  ultraviolettes  Licht  473. 

—  durch  Röntgenstrahlen  475. 

—  durch  Becquerelstrahlen  477, 
— .  Selbstionisierung  der  Gase  479. 

—  durch  chemische  Vorgänge  480. 
lonisierungsspannung  des  positiven   und   nega- 
tiven Ions  467, 

Isolatoren  3. 


Kalorimetrische  Strommessung  313. 
Kanalstrahlen  507.  599. 

—  Natur  und  Erzeugung  599. 

—  Magnetische  Ablenkung  600. 

—  im  elektrischen  Felde;  Bahnform  601. 

—  Verhältnis  von  Ladung  und  Masse  603. 

—  Verhältnis  von  Ladung  und  Masse  bei  den 
positiven  Becquerelstrahlen  604. 

—  Zerstreuung  605. 
Kapazitäten  72. 

—  Messung  derselben  72. 
Kapazität  galvanischer  Elemente  203. 
Kapillarelektrometer  71.  850. 
Kathode;  siehe  Elektrolyse  868. 

—  zweifache  Grenzionisierung  an  der  Kathode 

471. 
Kathodenstrahlen  574.     Ursprung  574. 

—  Ladung  575. 

—  im  magnetischen  Felde  577. 

—  —  Bahnform  und  Geschwindigkeit  577. 
Ablenkung;  magnetisches  Spektrum  578. 

—  im  elektrischen  Felde  579. 

Veränderung  der  Geschwindigkeit  579. 

—  —  parallel  zu  elektrischer  Kraft  580. 

senkrecht  zu  elektrischer  Kraft  580. 

Bahnform  im  Glimmstrome  582. 

—  —  Verhältnis  von  I^dung  zur  Masse  584. 
Geschwindigkeit  587. 

Masse  des  negativen  Elektrons  588. 

—  Zerstreuung  derselben  590. 

—  Erzeugung  sekundärer  Strahlen  bei  der 
Zerstreuung  591. 

—  Intensität  der  zerstreuten  Strahlen  592. 

—  Geschwindigkeit  der  zerstreuten  Strahlen 
592. 

—  Zerstreuungskoeüizient  594. 

—  Zerstreuung  in  Gasen  595. 

—  Zerstreuung  in  festen  Körpern  596. 

—  Reflexion  598. 
Knallgasvoltameter  308. 
Knallgasmanometer  309. 

Kohlrauschs  Gesetz  der  unabhängigen  Be- 
weglichkeit der  Einzelionen  396. 

Kommutatoren  314 

Kompensationsapparat  zur  Messung  von  Wider- 
ständen 328. 

Kondensatoren  und  Akkumulatoren  38. 

Konzentrationseleniente  8x4. 

Körperliche  Ströme  246  ff. 

Kräfte  auf  die  Ionen  in  Gasen  606. 

—  Elektrische  Kraft  606. 

—  QuiNCKEsche  Rotation  607. 

—  Wandladungen     und     ponderomotorische 
Wirkungen  durch  Kathodenstrahlen  608. 

—  Wandladungen  von  Spitzen-  und  Büschel- 
strom 608. 
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Kräfte  auf  die  Ionen  in  Gasen.  Innere  Ladun- 
gen im  Spitzen-,  Büschel-  und  Glimmstrome 
609. 

—  Innere  Ladungen  in  sekundär  ionisierten 
Gasen  610. 

—  Kontaktkraft  611. 

—  lonenadsorption  611. 

—  Tropfenbildung  an  Ionen  612. 

—  Elektromotorische  Kraft  in  der  Grenzfläche 
eines  erhitzten  Körpers  gegen  ein  Gas  614. 

—  Kontaktkraft.  Elektromotorische  Kräfte 
an  den  Polen  des  Kohlenlichtbogens  614. 

—  Strom  durch  ein  ionisiertes  Gas  infolge  der 
Voltadüferenz  615. 

Kupfervoltameter  310 


Ladungsstrom  227. 
Leiter  3. 

Leiter  erster  und  zweiter  Klasse  179. 
Leitfähigkeit,  elektrische,  von  metallisch  leiten- 
den Körpern  342. 

—  spezifischer  Widerstand  342. 

—  der  reinen  Metalle  344. 

—  Abhängigkeit  von  der  Temperatur  347. 

—  der  Legierungen  357.  366. 

—  von  Amalgamen  373. 

—  Methoden  zur  Vergleichung  352, 

—  Leiter  erster  Klasse  352. 

—  der  Metalle.     Einfluß  von  Strukturänderun- 

gen  359. 

—  Einfluß  der  Magnetisierung  361. 
Leitfähigkeit  flüssiger  und  erstarrender  Körper 

364. 
Leitfähigkeit,     elektrische,    in    Beziehung    zur 

Wärmeleitungsföhigkeit  374. 
Leitfähigkeit,  elektrische,  von  Kohle  380. 

—  von  Selen  380. 

—  von  Tellur  382. 

—  von  Phosphor  382. 

—  von  Schwefel  382. 

—  von  Schwefelmetallen  382. 

—  von  metallischen  Kristallen  383. 
Leitfähigkeit,  elektrische,   der  Elektrolyte  385. 

—  Definition  der  Konzentration  und  der  Ver- 
dünnung, bezogen  auf  Grammäquivalente  385. 

—  äquivalente  385. 

—  molekulare  386. 

—  Tabelle  für  die  Leitf^gkeit  der  Elektrolyte 
386  ff. 

—  Einfluß   von   nichtelektrolytischen  Zusätzen 
auf  die  Leitfähigkeit  wässeriger  Lösungen  430. 

—  der  anorganischen  Elektrolyte  386. 

—  gemengter  Elektrolyte  419. 

—  Einfluß  der  Temperatur  423. 

—  Temperaturkoefhzient  übersättigter  und  ge- 
sättigter Lösungen  429. 

Leitfähigkeit    wässeriger  Lösungen,    Beziehung 
zur  chemischen  Natur  434. 

—  — ,  Beziehung  zur  inneren  Reibung  435. 

,  Beziehung  zur  Diffusion  436. 

Leitfähigkeit,  elektrolytische,  einheitlicher  Stoffe 

und  sogenannter  Isolatoren  443. 

—  fester  und  geschmolzener  Salze  445. 

—  Tabellen  447  ff. 

—  von  Gemengen  451. 


Leitfähigkeit  in  Gas^  546. 

—  Methoden  zur  Bestimmung  546. 

—  in  der  ungeschichteten  positiven  Lichtsäule 

547. 

—  in  Flammen  548. 

Leilung,  elektrolytische,  in  wasserfreien  Lösungen 

438. 
Leitvermögen.     Einfluß  des  Druckes  432. 
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